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ESTUDO DO CAMPO HIPERFINO MAGNETICO NO
181Ta NO SITIO Y DAS LIGAS DE HEUSLER
CooYAL (Y = Ta, Cr) E
CooY]_,Y2Z (Y = Ti, V, Nb, Cr, e Z = Al, Sn)

Willi Pend! Junior

Resumo

Foram medidos os campos hiperfinos magnéticos no !'®'Ta no sitio do
elemento de transi¢do nao magnético das ligas de Heusler Co,TaAl, Co;CrAl,
Co; Ty VAL CosTi;_ Nb Al Co,Ti;_.V.Sn e Co,V;_.Cr.Al pela técnica de
Correlagao Angular v — 4 Perturbada Diferencial em Tempo, utilizando-se a bem
conhecida cascata gama 133-482 keV do 8!Ta a partir do decaimento do 8'HIf.
As medidas foram realizadas em um espectrometro gama automatico com dois
detetores de BaF, associado com a eletronica convencional.

A intensidade do campo hiperfino magnético no !®!Ta foi medida na
temperatura do nitrogénio liquido 77 K para todas as ligas. O sinal do campo
foi determinado para as ligas Co;TaAl e Co;CrAl, realizando as medidas com um
campo magnético externo (~ 0,5 T) aplicado perpendicularmente ao plano dos
detectores.

Os resultados sdo comparados com resultados de medidas anteriores de campos
no ®'Ta em ligas similares e discutidos em termos de calculos tedricos baseados

no modelo de Blandin-Campbell. A principal conclusao deste trabalho bem como

" de trabalhos anteriores, é que os valores do campo no '®!'Ta no sitio Y dependem

principalmente da natureza quimica do elemento de transigao nao magnético do
que qualquer outro fator, como momento magnético local p¢, da liga, parametro
de rede etc.




HYPERFINE MAGNETIC FIELDS ON ' Ta AT THE
Y SITE OF THE HEUSLER ALLOYS Co; YAl (Y = Tha,
Cr) AND

CooY!_,Y2Z (Y = Ti, V, Nb, Cr; Z = Al Sn)
Willi Pendl Junior

Abstract

The magnetic hyperfine fields on !'¥'Ta nuclei at the nonmagnetic
transition element site in the Heusler alloys Co;TaAl, Co,CrAl, Co,Tiy_,V Al
Co,Ti;_zNb,Al, Co,Ti;_V,.Sn and Co,V,_,Cr,Al were measured by means of
the Time Differencial Perturbed v — v Angular Correlation (TDPAC) technique,
using the well-known 133-482 keV gamma cascade in ®'Ta following the decay
of ¥ H{. The measurements were carried oul using an automatic gamma
spectrometer with two BaF, detectors and the associated conventional eletronics.

The magnitude of magnetic hyperfine field at ¥ Ta was measured at 77 K for
all the alloys. The signs of the fields were also determined for aloys Co,TaAl and
Co,CrAl, by performing the measurements with an external magnetic field (~ 0,5
T) applied perpendicular to the plane of detectors.

The present results, are compared with the previous results of ¥ Ta hyperfine
fields in similar types of alloys and discussed in terms of theoretical calculations
based on Blandin-Campbell model. The main conclusion which can be drawn
from the present, as well as previous work is that the ¥ Ta fields on Y site atoms
depend mainly on the chemical nature of the nonmagnetic transition element at
this site rather than any other factor like local magnetic moment p¢, of the alloy,
lattice parameter etc.
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Introdugao

Descobrir a origem do magnetismo no ferro, cobalto, niquel e nas ligas obtidas
a partir destes elementos tem sido um fascinante objeto de estudo nos titimos
anos. A grande dificuldade para compreender as origens do magnetismo nestes
metais est4 ligada & complexidade da estrutura eletronica nos metais da série de
transigao.

Uma maneira de obter informagbes microscépicas sobre o estado eletronico
de um material ferromagnético é através de medidas de Campos Hiperfinos
Magnéticos (CHM). Uma das técnicas usadas para fazer medidas de CHM é a
Correlagdo Angular Gama Gama Perturbada Diferencial (TDPAC). Essa técnica
consiste em introduzir um ntucleo sonda radioativo, como impureza, em uma
matriz ferromagnética. A interacdo entre este nicleo radioativo e elétrons com
spin polarizado da matriz levam o niucleo a sentir um campo magnético efetivo,
denominado campo hiperfino magnético.

Medidas de CHM nos sitios magnéticos e especialmente em sitios nao
magnéticos fornecem importantes informagées sobre a polarizagao dos elétrons de
conducao induzida pelos dtomos magnéticos nos sitios atomicos vizinhos. Essas
informagoes contribuem para a compreensao dos mecanismos que resultam na
ordem magnética dos metais e ligas.

Estudos sistematicos de medidas de CHM feitos em ferromagnéticos
tradicionais (Fe, Co, Ni), revelaram que os campos exibem uma notavel variacao
com o nimero atomico Z da impureza. Os campos hiperfinos sdo negativos para
impurezas da série de transi¢do d e para impurezas localizadas na primeira metade
da série sp. Para impurezas localizadas na metade da série sp, os campos mudam
de sinal, tornando-se intensos e positivos na segunda metade da série sp[1, 2]. A
sistematica apresentada pelos ferromagnetos da série de transicao d, ainda nao
estd totalmente explicada. Sendo assim, para compreender os varios mecanismos

que originam os campos hiperfinos, é interessante estabelecer sistematicas de
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campos em outros ambientes magnéticos, além dos ferromagnetos tradicionais.
Um sistema muito interessante e favoravel para verificar as sistematicas de campos
sao as ligas de Heusler.

As ligas de Heusler sdo compostos intermetalicos ternarios com composigao
quimica X2YZ, onde X = Co, Ni, Cu, Pd ou Au; Y = Mn, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta,
Cr, e Z = Al, Ga, Ge, In, Sn, Sb ou Pb, ordenados cubicamente com estrutura
cristalina do tipo L2;, sendo na grande maioria ferromagnéticas. As ligas X,MnZ
onde X # Co sao compostos ferromagnéticos com momento magnético local sobre
o dtomo de Mn, para as ligas do tipo CosMnZ, além do momento local sobre o
Mn, os dtomos de Co também contribuem com um momento local e finalmente,
para o grupo de ligas do tipo Co,YZ onde Y # Mn somente os atomos de Co
possuem momento magnético local.

As ligas de Heusler sao de grande interesse no estudo das propriedades
magnéticas pois a presenca de trés elementos quimicos diferentes em sua féormula
quimica torna possivel fazer diversas combinagoes, mesmo nao estequiométricas,
dos elementos constituintes permitindo estudos do efeito local bem como o de
diferentes atomos vizinhos no valor do campo hiperfino magnético. Desta forma
justificam-se os estudos de CHM nos diversos sitios atémicos das ligas de Heusler.

Com o objetivo de obter informacdes que possam contribuir para ampliar
o conhecimento das propriedades magnéticas das ligas de Heusler e verificar a
existéncia de uma sistemdtica de CHM nestas ligas, medimos neste trabalho o
‘CHM sobre *'Ta no sitio Y das ligas Co; YAl (Y = Ta, Cr) e CoY]_,Y2Z, (Y
= Ti, V, Nb, Cr; Z = Al, Sn).

A técnica utilizada foi a correlacdo angular gama-gama perturbada diferencial,
utilizando-se como ponta de prova o nicleo de ¥'Ta com cascata 133-482 keV
proveniente do decaimento = do '®'Hf. As medidas foram realizadas na fase
ferromagnética e na fase paramagnética.

Este trabalho esta dividido em oito capitulos. No capitulo 1 descrevemos as
origens dos campos hiperfinos magnéticos; as’ligas de Heusler e suas caracteristicas
sao descritas nos capitulo 2; os modelos tedricos para explicar os CHM nas ligas
de Heusler estao no capitulo 3; no capitulo 4 descrevemos a técnica de correlagao
angular gama-gama perturbada diferencial; os procedimentos experimentais e
equipamentos utilizados nas medidas sdo descritos no capitulo 5; os .resultados

experimentais que foram obtidos estao no capitulo 6; no capitulo 7 esta a
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discussao dos resultados experimentais e finalmente no capitulo 8 as conclusdes. A
numeragao das figuras, equagdes e tabelas se iniciam em cada capitulo e a notagao

das referéncias ¢ feita em ordem nimerica de citagao.




Capitulo 1

Campo Magnético

1.1. Introducao

O primeiro contacto que o homem teve com os fené6menos magnéticos foi através
de “certos metais” encontrados na natureza, os quais denominou de ima, que
apresentavam propriedades de atracao ou repulsio ao serem colocados pequenos
fragmentos de ferro nas suas proximidades.

Ap6s a descoberta que uma pequena bobina com corrente elétrica circulante
se comporta como um ima, e que, toda matéria se compoe fundamentalmente
de dtomos e cada atomo possui elétrons em movimento, Ampére sugeriu que
a origem de todo magnetismo estava associado ao movimento dos elétrons,
que produzem um nimero muito grande de mimisculas correntes elétricas ou
“correntes amperianas”. Cada uma destas “correntes amperianas” possui um
momento de dipolo magnético, e o momento magnético total de qualquer
substancia é a soma vetorial dos momentos magnéticos gerado por estas correntes,
ou seja, a soma vetorial dos momentos orbital e de spin provenientes dos diversos
elétrons de seus atomos constituintes.

Como consequéncia, dependendo da estrutura eletrénica dos atomos, as
substancias sélidas podem apresentar diversas respostas 3 aplicagio de um campo
magnético externo. Algumas substancias podem ser magnetizadas em maior
ou menor intensidade, dependendo da sua estrutura magnética. A estrutura
magnética, no solido, pode ter varios tipos de ordenamentos magnéticos e
dependendo destes, as substancias sdo classificadas.

Os efeitos magnéticos sdo resultantes do acoplamento dos momentos

magnéticos de diversos atomos da rede cristalina. Se na presenga de um campo
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magnético externo a resultante destes acoplamentos for préxima de zero ou zero,
temos a estrutura paramagnética. Na auséncia de campo externo a substancia nao
exibe nenhum momento magnético resultante. Por outro lado se o acoplamento

dos momentos atomicos for muito intenso, existe trés importantes classificagoes:

1. se os momentos forem alinhados paralelamente, a substancia ¢é
ferromagnética. Na auséncia de campo aplicado, a substancia apresenta

um momento magnético resultante, gerando uma magnetizacao espontanea
da substancia.

2. se os momentos forem alternados e alinhados antiparalelamente de
mesma magnitude, a resultante serd nula. Neste caso a substancia é
antiferromagnética.

3. se os momentos forem alternados e o alinhamento for antiparalelo, porém de
magnitude diferente, a resultante sera diferente de zero. A substancia entao
é chamada de ferrimagnética.

Na natureza, o ferromagnetismo é observado em dois grupos de metais: os
da série de transicio do grupo do ferro da tabela periédica (metais 3d: ferro,
niquel e cobalto) e aqueles pertencentes ao grupo das terras raras (metais 4f:
gadolineo (Gd), térbio (Th), disprésio (Dy), hélmia (Ho), érbio (Er) e tilio (Tm)),
porém neste grupo somente os metais Gd e Tb sao ferromagnéticos na temperatura
ambiente, enquanto os outros sido ferromagnéticos a temperaturas inferiores a
temperatura ambiente. '

-

1.1.1. Origens do ferromagnetismo

Para entender a teoria do ferromagnetismo, € preciso saber a origem das intensas
interagdes que produzem a ordem magnética em sélidos. A primeira tentativa de
explicar o fenémeno foi feita em 1907 por P. Weiss[3]. Weiss propds a existéncia
de pequenas regides, chamadas de dominios e cada regido era magnetizada
espontineamente e apresentava um momento magnético. Assim, o momento
magnético total da substancia é o vetor soma dos momentos parciais de cada
dominio. Essa regiao magnetizada daria origem a um campo molecular interno

ou campo molecular de Weiss. A teoria explicava bem do ponto de vista térmico
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a perda da magnetizacdo de uma substancia quando aquecida, porém nao dava
uma sustentacado fisica para explicar a origem do campo magnético.

A origem do campo molecular de Weiss, permaneceu sem explicacao até 1928,
quando Heisenberg,[4] mostrou que este campo resulta da interagdo de troca
entre atomos vizinhos, nao tendo nenhuma analogia classica sendo portanto, um
fendmeno puramente quantico. Heisenberg considerou, que somente os momentos
magnéticos de spin contribuem para o campo molecular, e que o campo é
produzido basicamente por forcas eletrostaticas. Quando os spins de atomos
vizinhos mudam de alinhamento paralelo para alinhamento antiparalelo, deve
ocorrer uma variagdo simultanea na distribuicao da carga eletronica nos atomos
da rede cristalina. A essa distribuigao da carga eletrénica denominamos interagao
de troca. A variacao na distribuicdo de carga altera a energia eletrostatica do
sistema e, em certos casos, favorece o alinhamento paralelo dos spins, ocorrendo
o ferromagnetismo.

A distribui¢ao de carga em um sistema de spins depende da orientagdo
ser paralela ou antiparalela, uma vez que, quando dois spins sao alinhados
paralelamente, pelo principio de exclusao de Pauli, a parte orbital das funcGes
de onda dos dois elétrons deve ser antisimétrica, ou seja, os dois elétrons nao
podem ocupar o mesmo nivel de energia no mesmo instante. Porém, o principio
de Pauli nao exclui a possibilidade da coexisténcia dos dois elétrons com spins
opostos. Portanto, os elétrons com spin na mesma diregao sdo mantidos separados
mais afastados, do que os elétrons com spins na direcao oposta. Assim, a energia
eletrostatica do sistema € modificada pela orientacédo dos spins.

Dirac [5] mostrou que a energia eletrostatica do sistema é modificada por um

termo extra dado por:
Heor = —2JezenS:.5; (1.1)

devido a interagio de troca entre dois 4tomos i e j com spins 5; e gj. O termo
Jezch € a integral de troca que. aparece devido a distribuicao de cargas dos dois
atomos e ¢ € o angulo entre os spins. Se a integral de troca é positiva, Heyop €
minimo quando os spins sio paralelos € maximo quando os spins sdo alinhados
antiparalelos. Se J.;., € negativo, a menor energia resultard no alinhamento
antiparalelo. Sendo assim, o ferromagnetismo ¢é devido ao alinhamento dos spins

dos atomos e um valor positivo para Je.x € uma condigdo necessaria para a
ocorréncia do ferromagnetismo.
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O significado da integral de troca é melhor compreendido pela figura 1.1 (curva
Bethe-Slater), que mostra a variagdo da integral de troca em fungio da razio
I./T34, onde 1, é 0 raio do tomo e rq € o raio da sua camada eletronica 3d. A figura
1.1 mostra que existe um valor minimo para a razao r,/r3q, onde o valor da integral
de troca é positivo, o que favorece o alinhamento paralelo dos spins. A curva da
figura 1.1 pode ser aplicada para diferentes elementos se calcularmos a razéo r, /ra4.
Como exemplo, a curva mostra que o Mn, mesmo tendo momento magnético alto,
nao é ferromagnético, enquanto que Fe, Co e Ni sdo ferromagnéticos. 1sto ocorre
devido ao fato do raio atémico destes elementos serem praticamente constantes,
porém o raio da camada eletronica 3d diminui do Mn para o Ni. Por outro lado,
ligas preparadas com Mn, tais como, MnAs e MnSb sio ferromagnéticas pois
apresentam uma distancia interatémica maior. O parimetro de rede nestas ligas
é de 2.85 € 2.89 A, enquanto que o pardmetro de rede do Mn puro é 2.58 A. Este

exemplo mostra que para termos uma substancia ferromagnética é necessario que
os dtomos magnéticos tenham uma distancia minima entre si.

N HH

Ferromagnético

+

Ni

/T34

, JTNE

Antiterromagnélico

=)
1
x
3

Integral de Troca Ja
S

Figura 1.1: Representagido da curva de Bethe-Slater

Quando a integral de troca é positiva, sua magnitude é proporcional &
temperatura de Curie (T.). Abaixo de T. os spins sao mantidos paralelos uns
aos outros pela forte interagao de troca. Acima desta temperatura o alinhamento

do spin ¢ perturbado pela forte agitagdo térmica e a substancia passa da fase
ferromagnética para fase paramagnética.
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Considerando que em um sélido existe um grande nimero de elétrons, o calculo
da integral de troca é muito complicado. Neste caso a interagao de troca de um

atomo i com seus vizinhos é dada por:

Hezch = “22Jexch'§i-§j (12)
i,
onde a somatodria é sobre todos os dtomos da rede cristalina.

O célculo da interacao de troca ainda é um problema ndo inteiramente
resolvido para os fisicos de estado sdlido. Sendo assim, existem dois pontos de
vista para interpretar a configuracdo do spin de uma substancia ferromagnética.
A primeira é baseada no modelo localizado, ou seja, os elétrons responsaveis
pelo ferromagnetismo sdo tratados como localizados em seus respectivos atomos.
Neste modelo, a interacdo de troca entre os elétrons localizados 3d ou 4f, é
feita pelo acoplamento dos elétrons da banda de condugdo. Este mecanismo
¢ chamado de troca indireta. O outro ponto de vista é tratado pelo modelo
do elétron itinerante ou coletivo. Neste modelo os elétrons responsaveis pelo
ferromagnetismo sdo considerados itinerantes através de toda rede cristalina.
Como as camadas 3d dos metais de transicao sao mais externas, exceto para os
elétrons de conducdo 4s, numa substancia ferromagnética, estas camadas estao em
contacto ou interpenetrando-se. Pode-se entao, considerar que os niveis de energia
dos elétrons 3d sao perturbados e alargados formando uma banda de energia.

Os mecanismos que produzem o ferromagnetismo ainda ndo sao completamente
entendidos principalmente pelo fato da distingdo entre elétron localizado e
itinerante em um sélido. Sendo assim, a investigacio de efeitos locais é
necessaria. Através do estudo das interagoes hiperfinas magnéticas é possivel obter
informacoes sobre a polarizacao de spin dos elétrons de conducio e das interagoes
existentes entre os momentos magnéticos nucleares com campos eletromagnéticos
externos. Assim, é possivel através destas informagdes compreender melhor os
mecanismos que originam o ferromagnetismo em sélidos.

1.2. Campo hiperfino magnético

A interagao hiperfina magnética € a interagido entre o momento magnético de um

niicleo e 0 momento magnético de um elétron, através do campo magnético oriundo



O campo hiperfino magnético

do movimento deste elétron. A esta interagao denominamos campo hiperfino
magnético (CHM).

Os CHM indicam o valor médio no tempo do grau de polarizagdo do spin
dos elétrons proximos a um nucleo de uma rede cristalina. Portanto, se o nicleo
envolvido pertence a uma sub-rede, o CHM ir4 fornecer uma medida relativa do
momento magnético desta sub-rede onde o micleo esta inserido.

A hamiltoniana de interacao que descreve o campo hiperfino magnético H
produzido pelos elétrons do dtomo e o momento de dipolo magnético do nucleo g
¢é dada por:

Hopm = —ji.H (1.3)

onde, ji é o momento de dipolo do nicleo descrito pela expressao ji = gu ~1. Entdo
a equacgdo 1.3 pode ser reescrita da seguinte forma:

Hepm = —uNgf.ﬁ (1.4)

onde py € o magneton nuclear, g é fator giromagnético e Téo spin nuclear.
Considerando que o elétron possui movimento orbital e de spin, cada um deles
contribui para o CHM da seguinte forma[6}:

1. Devido ao movimento orbital dos elétrons (parte orbital do momento angular
eletronico) surge uma densidade de corrente elétrica que gera um campo

magnético classico ﬁcz dado por:

- 2unl
Hy = -2t

c —

3 (1.5)
onde L é o momento angular e up o magneton de Bohr. Para os elementos
de transi¢cao do grupo do Fe, esta contribuicado é devida a camada 3d, que
é parcialmente preenchida. A contribui¢so é da ordem de 10 kGauss. Para
os elementos de transicdo do grupo das terras raras esta contribuigdo é da
ordem de 10* kGauss. A razao para esta diferenca é que, os elétrons de
elementos do grupo de transicio da série 3d sdo mais externos estando
expostos aos fons vizinhos resultando na atenuacdo do momento angular
orbital pelo campo cristalino, enquanto que para os elementos do grupo das

terras raras os elétrons 4f sao blindados pelas camadas 5s25p®.
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2. Os spins dos elétrons interagem com o momento de dipolo do nucleo, gerando
a interagao hiperfina. O campo magnético associado ao spin eletronico tem
duas contribuigoes:

e a primeira contribui¢do € devida a interacdo do momento de dipolo do
elétron com o momento de dipolo nuclear. Esta contribuigdo é chamada
de interacao dipolo-dipolo, representada por _F_jd,-p:

fie | o(feT)"
Hd,'p = —:3- +3 5 (16)

onde ji. é o momento de dipolo do elétron. Esta contribuicao é da
ordem de 10 kGauss. Para ligas ou metais com estrutura cristalina
cibica, esta contribuicio se anula.

e a segunda contribuicdo é devida a interacdo de contacto de Fermi,

(H,;), representada por:

R B (1.7)
onde s T densidade de spin para cima e s | densidade de spin para baixo.
Esta contribui¢ao é resultante do acoplamento direto entre o nicleo e
elétrons da camada s. Esta interagdo surge quando a densidade de spin
eletronica dentro do nicleo tem um valor finito, ocorrendo somente para
elétrons s. O campo produzido é da ordem de 10? kGauss. A interagao

de contacto de Fermi pode ser subdivida em trés contribuigoes:

a. polarizagao dos elétrons s com camadas internas fechadas (carogo)
por elétrons 3d do atomo. Como exemplo no grupo do ferro,

elétrons 1s, 2s, 3s sdo polarizados pelos elétrons 3d.

b. elétrons de valéncia pertencentes as camadas 3d interagem através

da banda de conducgao através da hibridizagao s-d.

c. elétron de condugdo de carater s, no grupo do ferro, elétron 4s

Experimentalmente as trés contribui¢ées produzidas pela interagdo de contacto
de Fermi nao podem ser separadas. Porém, os experimentos tem contribuido para
um maijor entendimento dos mecanismos basicos de polarizacdo, em particular a
polarizagao dos elétrons do carogo.

10
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A importancia da contribuicdo dos elétrons do caroco passou a ser
compreendida apos o trabalho de Hanna e colaboradores [7], que mostraram que o
campo efetivo no ferro era negativo, isto é, no sentido oposto a4 magnetizagao. Eles
concluiram que a contribui¢do dominante que poderia produzir um campo intenso
e negativo era devida a polarizagido dos elétrons do carogo. Este mecanismo surge
da interacao de troca entre elétrons 3d com camadas incompletas com elétrons
internos da camada s. A interagdo de troca entre spin polarizado para cima da
camada d e spin para cima da camada s é atrativa, enquanto que a interacio
entre spin polarizado para cima da camada d com spin para baixo da camada s
é repulsiva. Do ponto de vista do principio de exclusao de Pauli, a parte radial
das fungoes de onda dos dois elétrons s serdao diferentes, ou seja, quando os spins
dos elétrons s forem paralelos com os spins dos elétrons d, os elétrons s serao
puxados para fora do nucleo, e quando os spins s forem antiparalelos com os
spins d, os elétrons s serdo empurrados para dentro do micleo. Como consequéncia
surge uma densidade finita de spin s| resultante dentro do nicleo e um campo
magnético negativo € observado. Assim, a polarizagdo de camadas internas de
elétrons resulta numa contribui¢ao negativa para o campo.

O campo hiperfino magnético eletronico, (-ﬁel) produzido pela interagao do
nucleo com elétrons que o circundam, pode ser escrito como sendo a soma das

trés contribuigoes: orbital, dipolar e contacto de Fermi, que é dado por:

ﬁel :ﬁcl+ﬁdip+ﬁcf (1.8)

Se for aplicado um campo magnético externo sobre a amostra ferromagnética
uma outra componente devera ser considerada e somada ao CHM. Esta
componente é devida ao campo local ﬁloca que consiste do campo externo,
demagnetizacéo e Lorentz. Estes campos sao mais ou menos uniformes em toda
a amostra, sendo suas contribui¢bes da ordem de alguns kGauss. O campo local
pode ser escrito por:

ﬁloc - _'e:ct + Hdem + ﬁLor (19)

onde:

H.;; = campo externo aplicado

ﬁdem = _DM

11
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I?Lar = %M,
onde o fator de demagnetizacao D depende apenas da forma geométrica da
amostra, Méa magnetizacao da amostra e M'éa magnetizacdo em cada dominio,
caso haja um s6 dominio, M =M.

Portanto, o campo magnético efetivo H, 1 sentido pelo nicleo ao ser inserido

num ambiente magnético € a soma das contribui¢bes do campo local e do campo

eletrénico:

ﬁcff = ﬁloc + ﬁe{ (1.10)

Assim, a contribui¢do mais importante feita ao CHM, atuando sobre nucleos
de 4dtomos nao magnéticos inseridos em matrizes ferromagnéticas com simetria
ciibica, é devida a interagao de contacto de Fermi.

Quando um &atomo ferromagnético é substituido por uma impureza nao
magnética, a carga efetiva naquele sitio, fica blindada pelos elétrons de condugao.
Devido a interagio de troca entre elétrons 3d polarizados da matriz, com elétrons
de condugio s, a energia média dos elétrons de condugao s com spin paralelo ou
spin antiparalelo é diferente. Esta diferenca de energia leva a diferentes densidades
eletronicas com spin “up” e spin “down”, blindando a carga da impureza e
produzindo a polarizagdo dos elétrons s.

Evidéncias experimentais[8] indicam, o importante papel da estrutura
eletronica das camadas preenchidas da impureza. Seguindo uma tendéncia, sdo
observadas experimentalmente:

-

1. proporcionalidade do CHM em relacao ao momento magnético da matriz

(2,2up, 1,7Tup e 0,65 para Fe, Co e Ni respectivamente).

2. o principal parametro para determinar a magnitude e o sinal do CHM ¢é o

nimero de elétrons nas camadas preenchidas da impureza.

Balabanov e Delyagin[8] propuseram uma férmula semiempirica para variagao
do CHM em fungao do niimero de elétrons externos das camadas fechadas n dada
por:

Hys =ndu[—2,48 + 0,113(v — 9)?] (1)

12
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onde v ¢ a soma dos elétrons externos da impureza d, p e s (por exemplo v = 3 para
Sc e v = 17 para Br no 1V periodo da tabela periédica), u é o momento magnético
dos dtomos da matriz expresso em magnetons Bohr e ng é o nimero de elétrons
nas camadas fechadas. Para os periodos 1V, V e VI da tabela periodica o numero
de elétrons é 18, 36 e 68. A figura 1.2 mostra uma compilacio do CHM medido
nas matrizes de Fe, Co e Ni com impureza diluida de elementos pertecentes aos
periodos 1V, V e VI da tabela periédica em fungdo de v. Os pontos experimentais
representados por (x) sdo para impurezas do IV periodo, (e) para o V periodo

e (o) para o VI periodo respectivamente e a curva cheia representa os valores
calculados teoricamente.

ﬂ{pl,"’. kOe{zp

a b 1oa 1ot ~
0w 2 mn 5 18
14

1Y
&
3™
N

Figura 1.2: Comparagdo dos dados experimentais em fun¢io de v para os periodos

1V, V e VI da tabela periddica.

E possivel observar que os valores dos campos calculados com a férmula
semiempirica proposta concordam com os resultados experimentais. Esta
regularidade no comportamento do CHM pode ser explicada qualitativamente

se assumirmos que a principal contribui¢do para o CHM ¢é feita pelos elétrons
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das camadas preenchidas da impureza. Podemos considerar dois mecanismos que
basicamente produzem a polarizagdo, porém de sinais opostos. O mecanismo
mais provavel de polarizacdo dos elétrons externos da impureza é devido a sua
interacdo com elétrons da banda de condugao da matriz. O momento magnético
efetivo adquirido pela camada, como resultado da polarizagio, € maximo quando
a camada estd semi-preenchida. Entretanto, a contribuicdo direta feita pelos
elétrons externos para o campo no sitio da impureza é relativamente pequena.
A evidéncia deste fato surge da auséncia de uma relagdo direta entre o CHM e
o nimero atémico dentro de cada periodo da tabela periédica (auséncia de uma
correlagdo com a constante de acoplamento hiperfino).

Assim, é necessdrio assumir que a contribuicdo negativa é resultante da
polarizacdo de elétrons de camadas internas ocupadas da impureza pelos elétrons
de camadas externas. As camadas internas tém uma maior densidade de spins
na regido préxima ao nicleo do que as camadas externas, sendo natural que
a principal contribui¢io para o CHM no nicleo da impureza seja dos elétrons
internos.

Ao lado da contribuicdo negativa, existe uma contribuigido positiva também
determinada pela polarizacio das camadas internas, mas que nao depende do
valor do momento magnético efetivo dos elétrons externos da impureza. E natural
pensar que a polarizagdo é causada diretamente pela interagao dos elétrons das
camadas ocupadas com elétrons polarizados pertencentes a banda de conducgao
da matriz. Os elétrons polarizados pertencentes a banda de condugao da matriz
teriam sinal oposto aos elétrons de camadas externas da impureza. .

Além do que j4 foi exposto, o mecanismo de “overlap” pode provocar densidade
de spin diferente de zero no nicleo. Para este mecanismo ocorre transférencia de
CHM do ion magnético para o ion ndo magnético via superposicao de orbitais.
Elétrons polarizados dos ions magnéticos passam um certo tempo nos orbitais dos
ions nao magnéticos. Estas contribuicdes sdo positivas.

A determinacao experimental de CHM atuando em niicleos ndao magnéticos,
além dos ferromagnéticos tradicionais, como ligas de Heusler, possibilita o estudo
das interacbes de troca, sendo seu papel fundamental para explicar os varios
ordenamentos magnéticos em solidos.
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Capitulo 2

Ligas de Heusler

2.1. Introdugao

Na natureza encontramos um ndmero muito reduzido de substancias puras que
apresentam a propriedade de serem magnéticas. O ferro, niquel, cobalto e alguns
elementos terras raras, apresentam esta propriedade fisica. O elemento ferro
estd presente em praticamente todas as substancias magnéticas naturais, ou as
substancias que sao preparadas sinteticameﬁte, apresentam pelo menos um dos
metais de transi¢do do grupo do ferro.

Em 1903, F. Heusler[9] conseguiu sintetizar ligas metalicas ferromagnéticas a
partir de elementos nao ferromagnéticos. As primeiras ligas foram produzidas a
partir da fusdo de manganés e cobre com aluminio ou estanho. Inicialmente foram
preparadas as ligas CusMnAl e CuaMnSn. A

A partir desta descoberta, surgiu um grande interesse no estudo das
propriedades magnéticas nestes compostos, pois este novo ambiente magnético
possibilita uma maior compreensao das origens do ferromagnetismo em soélidos,
e por ser um composto metalico ternario, existe um grande nimero de ligas que
podem ser preparadas, mesmo em combinagdes nao estequiométricas.

2.2. Identificacao e estrutura das ligas de Heusler

As ligas de Heusler comecaram a ser investigadas pela técnica de difragao
de raios x, que tinha como objetivo caracterizar a estrutura cristalina destas
ligas. Bradley e Rodgers[10] em 1934 fizeram um estudo detalhado na liga
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CuyMnAl para caracterizar a posicdo do manganeés e dos outros atomos na rede
cristalina. Verificaram também, se uma mudanca na estrutura cristalografica
da liga, sem que ocorresse alteracao na composi¢ao quimica, poderia ou nao
afetar o cardter ferromagnético das ligas de Heusler. Desta forma, é possivel
saber qual a condi¢ao mais importante para a ocorréncia do ferromagnetismo, se
é a estrutura cristalina ou a composicao quimica. Neste trabalho, os autores,
fizeram o seguinte tratamento térmico para a liga Cu;MnAl: aqueceram até
500 °C por um periodo de 6 horas e resfriaram lentamente até 300 °C. A
liga preparada, permaneceu nesta temperatura por algumas horas. Apoés este
tratamento térmico, o forno foi desligado para a amostra resfriar até a temperatura
ambiente. Ao analisar a amostra preparada, Bradley e Rodgers, observaram
que tinha ocorrido uma mudanca muito intensa na estrutura da liga e a mesma
praticamente nao exibia mais magnetismo. Porém, ao aquecer a liga a 800 °C
seguida de um resfriamento rapido (“quenching”), a mesma apresentava uma
estrutura cristalina ctibica de corpo centrado com uma super-rede de face centrada,
que é fortemente ferromagnética. Bradley e Rodgers, concluiram entdo que
as propriedades magnéticas das ligas de Heusler sdo dependentes da estrutura
cristalina, uma vez que, a composi¢ao quimica nao havia sofrido alteracao.

A estrutura cristalina obtida pelo trabalho de Bradley e Rodgers para as ligas
de Heusler é melhor visualizada pela interpenetracao de quatro sub-redes fcc, com
coordenadas A, B, C e D dadas por:

A B C D ,
co00 F il obid o3ty
IS NI
SCIERNE IR I BUEE RIS B O
N N N S

Na composi¢ao estequiométrica CusMnAl, os dtomos de Cu ocupam os sitios
A e C, os atomos de Mn ocupam o sitio B € os dtomos de Al ocupam o sitio D.
Este arranjo corresponde a estrutura L2;.

A estrutura quimica da liga de Heusler € determinada por técnica de difragéo.

Inicialmente foi utilizada a difracdo de raio-X, e nos iltimos anos, tornou-se
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possivel utilizar a difragdo de néutrons e difragdo de elétrons. Independente da
técnica utilizada para investigar a estrutura quimica das ligas de Heusler, o feixe

difratado ocorre em um angulo # dado pela lei de Bragg:

2dhk13en9 = (2.1)

onde A é o comprimento de onda do feixe incidente e dpy; é a distancia entre os
planos espalhados.

Em um sistema cibico a distancia entre planos com indices de Miller (hkl) é
dada por:

a

dny = m (2.2)

onde a € o parametro de rede da célula unitaria. Combinando as duas equagoes

citadas acima, para uma rede ciibica, a maior intensidade difratada ocorre para
angulos 8 dados por:

senf = % (R?2+ k2 +12) (2.3)
a

As combinagoes dos indices de Miller (hkl) as vezes ndo sio possiveis
em virtude de ocorrer interferéncias destrutivas entre as ondas espalhadas em
diferentes localizagbes na célula primitiva. As ligas de Heusler terao reflexao de
Bragg diferente de zero somente quando todos os indices de Miller forem pares
ou impares, uma vez que se trata de uma interpenetracao de 4 subredes fcc. Os
planos pares podem ser subdivididos em dois grupos: .

e (h +k+1)/2éimpar
o (h+k +1)/2é par.

As intensidades destas reflexdes sdo determinadas pelo quadrado do fator de
estrutura F. As principais reflexdes sao:

1. hk,] todos impares F(111) = | 4[(fa — fo ) + (f5 — fp)?)? |
2. (4D — 90 + 1 F(200) = | 4[fa — f5 + fo — fol |

3. (D) — 9n F(220) = | 4[fa + f5 + fo + fo] |
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onde f4, fB, fc e fp sao os fatores de espalhamento para os atomos nos sitios A,

B,CeD.

O fator de estrutura para a liga de Heusler do tipo X;YZ, onde o atomo X
ocupa o sitio A e C, o atomo Y ocupa o sitio B e finalmente o dtomo Z ocupa o
sitio D, pode ser escrito simplificadamente por:

F(111) = 4| f, — f. |
F(200) =4]|2f, - (fy + fz) |
F(220) = 4' 2fz + (fy + fZ) I

onde f,,f, e f. é o fator de espalhamento para o atomo X, Y e Z.
Finalmente, quanto a sua estrutura, as ligas de Heusler podem apresentar 3
tipos diferentes de arranjos denominados pelos titulos Strukturbericht, conforme

mostra a figura 2.1:

1. L2; os dtomos estdo arranjados corretamente. Esta estrutura possui a
composicdo estequiométrica X,YZ;

2. B, apresenta estequiometria X;YZ, porém o atomo X ocupa a posigao
correta no sitio, enquanto que os atomos Y e Z apresentam uma desordem

aleatoria nos respectivos sitios;

3. C1, apresenta composicdo quimica XYZ ordenada porém, um dos sitios A
ou C que sdao ocupados pelos atomos X esta vazio.

Quanto a sua composi¢ao quimica, as ligas de Heusler X;YZ podem apresentar
a seguinte caracterizacao para os atomos X, Y e Z:

X: metal nobre ou de transicio 9d, 4d ou 5d com a camada d externa quase cheia

(Cu, Pd, Co, Ni, etc.).

Y: metal de transicdo com a camada d externa menos completa do que para o

dtomo X (Mn, Sc, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr etc.).
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Z: metal da série s-p (Al, Ga, Si, Sn etc.).

Quanto ao ordenamento magnético das ligas de Heusler, é possivel ter
ligas ferrimagnéticas (Ni;MnSn), antiferromagnéticas (Pd;MnIn), paramagnéticas

(Co,TiSb), porém, a grande maioria apresenta ordenamento ferromagnético.
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Figura 2.1: Estruturas das ligas de Heusler
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2.3. Estudo de CHM nas ligas de Heusler

O interesse no estudo de propriedades magnéticas nas ligas de Heusler surgiu
devido ao fato destas ligas apresentarem algumas vantagens em relacao as ligas
bindrias. A presenga de trés elementos quimicos diferentes em sua formula
quimica torna possivel fazer diversas combinagdes, mesmo nao estequiométricas,
«dos elementos constituintes das ligas com a finalidade de estudar o efeito local,
bem como o de diferentes dtomos vizinhos no valor do CHM em um determinado
‘sitio atémico.

As ligas de Heusler apresentam estequiometria e estrutura cristalina muito

‘bem definidas e, portanto, a posicao de cada a&tomo na rede cristalina é conhecida
com precisdo. Esse conhecimento da posigdo dos atomos é fundamental quando se
mede o valor do CHM num determinado sitio, pois sabe-se exatamente a posi¢ao
do ion sob o qual esta sendo feita a determinacio do CHM em relacido aos seus
vizinhos.
' Uma outra vantagem estd na possibilidade de adicionar um quarto elemento
.em substituicdo a um componente metalico da liga, formando ligas quaternarias
de modo que a estequiometria e a estrutura cristalina da liga ndo seja alterada.
Dunlap e Stroink[11] estudaram as ligas CoyTi(1_;)V:Sn, com 0 < z < 1. Os
autores verificaram a influéncia no valor do CHM no sitio do Sn quando ocorre
a mudanga do Ti (grupo IV-B) para V (grupo V-B) da tabela periédica. Os
resultados mostraram uma diminuigao linear no valor do CHM no Sn. Yoshimura
e Kawakami[l12, 13} também estudaram ligas quaterndrias e os resultados foram
similares. A mudanca gradativa de um grupo para outro da tabela periédica
possibilita um estudo da influéncia da variagdo da densidade de elétrons de
condugao no valor do CHM.

Para o estudo das ligas de Heusler, diversas técnicas podem ser utilizadas,
tais como: a difragao de raio-X, difragao de néutrons, magnetometria e difragéo
eletronica. A difracdo de raio-X investiga a estrutura cristalina, e possibilita
determinar o parAmetro de rede; enquanto que pela difracdo de néutrons além de
poder estudar a estrutura cristalina, é possivel medir a magnitude, a direcao e a
distribui¢do dos momentos magnéticos localizados. Um neutron tem spin (1/2h)
e consequentemente um momento magnético. A interacao do momento magnético

do neutron com o momento magnético atoémico, produzirda um espalhamento
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magnético. Se o material é magneticamente ordenado, e o espalhamento for
coerente, as linhas caracteristicas da estrutura magnética aparecem no espectro
de difracdo. Maiores detalhes sobre a técnica de difracido de néutrons podem
ser encontrados nas referéncias [14, 15, 16, 17, 18]. Através da magnetometria
se obtém valores de susceptibilidade magnética e magnetizacdo da amostra;
a difracdo eletronica permite estudar a estrutura cristalina e a medida da
resistividade elétrica da amostra que serve para avaliar a integral de troca s-
d. A determinacio de CHM nas ligas de Heusler pode ser feita pela técnica
de ressonancia magnética nuclear (NMR), efeito Mossbauer (ME) e correlagao
angular v — 7 perturbada (TDPAC).

Existem dois tipos de ligas de Heusler que foram mais estudadas: uma baseada
no Manganés (X;MnZ) e a outra no Cobalto (Co,YZ). As ligas de Heusler do tipo
X;MnZ (X # Co) foram intensamente estudadas e os resultados mostraram que
estes compostos apresentam momento magnético localizado somente nos atomos
de Mn (pmn é da ordem de 4up, onde pp é o magneton de Bohr), a distancia
interatémica entre dois dtomos de Mn é ~ 4,2 A~ 1,62 vezes maior que no
manganés puro ou com impureza diluida (2,58 A), temperatura de Curie (T.)
entre 600 € 1000 K e o parametro de rede é préximo de 6,0 A. As medidas de
CHM nestas ligas revelaram que no sitio do Mn os valores sao negativos (~-300
kOe), no sitio X os campos também sdo negativos (~-160 kOe) e no sitio Z os
valores dos campos sao positivos.

As ligas de Heusler baseadas no cobalto (CoYZ, Y # Mn) tem atraido a
atencdo devido ao fato destas ligas apresentarem momento magnético localizado
nos atomos de Co, (pco, que variam entre 0,3 e 1,0 ug), que é o sitio X, enquanto
que as ligas baseadas no Mn o momento magnético estd localizado no sitio Y.
A diferenca entre a localizagdo do atomo magnético é importante e deve ser
observada porque os atomos de Co tém como primeiros vizinhos atomos Y e
Z, e os atomos de Mn tem como primeiros vizinhos dtomos X. Esta diferenca
de ambiente magnético torna possivel um melhor entendimento do mecanismo de
polarizagao dos elétrons de condugio, e consequentemente, a compreensao da sua
contribuicao para o CHM.

Outro fato a ser ressaltado é que a distancia entre dois atomos de Co é ~
3,0 A1,17 vezes maior que no cobalto puro ou com impurezas diluidas (2,51 A),

sugerindo que possa ocorrer uma superposi¢do dos orbitais d-d. O parametro de
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rede esta em torno de 5,8 Apara Y entre Ti e Fe (22 < Z < 26), enquanto que
para elemento Y, como Zr, Nb e Hf, (Z = 40, 41 e 72) o parametro de rede é
da ordem de 6,0 A. Os valores de temperatura de Curie estéo entre 90 e 1100 K.

Quanto ao CHM, podem ser positivos ou negativos para o sitio X, para o sitio

Y os resultados experimentais tem mostrado valores negativos (~-350 kQOe para
Y=Sc, ~-510 kOe para Y=Ti,Zr,Hf e ~-165 kOe para Y=V ,Nb), e positivos para

o sitio Z (~+70 kQOe para Y=Sc, ~+100 kOe para Y=Ti,Zr,Hf e ~+30 kOe para
Y=V,Nb.




Capitulo 3

Modelos tedricos para o CHM

3.1. Introducao

A descoberta de campos hiperfinos magnéticos em metais ferromagnéticos tornou
possivel uma investigagao sistemadtica sobre este assunto. Para compreender a
importancia dos mecanismos que produzem os campos hiperfinos em impurezas
diluidas em uma matriz ferromagnética é interessante saber o comportamento
destes campos nas matrizes de Fe, Co e Ni. Shirley e colaboradores[19, 20]
observaram o comportamento sistematico de CHM no Fe. As conclusoes que
foram obtidas, podem ser estendidas para o Co e Ni.

A figura 3.1 mostra os resultados experimentais das medidas de CHM atuando
em nicleos de diversas impurezas na matriz de Fe, utilizando diversas técnicas:
efeito Mdssbauer, ressonancia magnética nuclear, correlagao angular p"erturbada,
compiladas por Rao[l, 2]. Os CHM medidos sao negativos para todas impurezas
3d, 4d e 5d diluidas no Fe, Co e Ni. A tnica excecido encontrada é 8Y na matriz
de Fe. Os campos para as impurezas s-p sao negativos até a primeira metade onde
os campos mudam de sinal, tornando-se intensos e positivos na segunda metade
da série s-p. _

O tratamento teérico do CHM € um problema que envolve muitos corpos, o que
torna a sua solugdo complexa. Os mecanismos responsaveis pelos CHM observados
sobre impurezas diluidas em uma matriz ferromagnética possibilitam um melhor
entendimento do estado eletronico nos sélidos. Diante deste quadro, o estudo da
sistemética de CHM observada experimentalmente levaram ao entendimento dos

diferentes mecanismos responsaveis pela origem dos CHM.
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Figura 3.1: Variagao do CHIM em funcao do nimero atomico.

Embora uma explicagio tedrica totalimente salisfatoria ainda nao exista, a
sistematica observada do CHM na matriz de ke, Co ou Ni é explicada com
hoa concordancia dos resultados experimentais pelo modelo teorico de Daniel-
Friedel[2]]. Este modelo é uma versao modificada do modelo basico de Friedel[22],
utilizado para descrever o CHM gerado pelos elétrons de condugao sobre-um atomo
nio magnético em matriz ferromagnética. Varias modificacoes foram introduzidas
ao modelo bdsico de I'riedel a fim de adapta-lo para situacoes e sistemas especificos,
inclusive para as ligas de Heusler. Os primeiros célculos realizados para as ligas de
Heusler foram para as ligas do tipo CuasMnZ (7 = Al, In, Sn) feitos pelo modelo
de Caroli e Blandin[23], que introduziram algumas modificagdes no modelo basico
de Friedel.

A partir destes calculos iniciais, foram desenvolvidos outros modelos especificos
para as ligas de Heusler do tipo X;MnZ. Os modelos procuram explicar a
sistematica de CHM observada experimentalinente nas ligas de Heusler, em sitios

de elementos nao magnéticos, e sdo basicamente de dois tipos: O primeiro tipo de
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modelo estd baseado no modelo de Daniel e Friedel[21] e no modelo de blindagem
da carga de Friedel[22, 24], o segundo é baseado no modelo da superposicao do
volume de M.B. Stearns[25, 26, 27, 28].

Os modelos do primeiro tipo, Caroli e Blandin[23], Jena e Geldart[29, 30, 31]
e Blandin-Campbell[32, 33] consideram que o atomo da impureza inserido em
um sitio nao magnético, produz uma intensa perturbacido na carga que causa a
polarizagio do spin dos elétrons de condugéo induzida pelo momento magnético
localizado no dtomo de Mn. Nestes modelos, devido a forte perturbacdo na carga
mao é possivel separar a contribuicao relativa a impureza e do atomo da matriz
@0 CHM. Porém, o modelo da superposicao de volume de M.B. Stearns considera
que a perturbacio ocorrida na densidade de spin da matriz devida ao atomo da
impureza € pequena e que as contribuigées ao CHM do atomo da matriz e da

impureza podem ser separadas e somadas.
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3.2. Modelo de Friedel

Supde-se neste modelo[22, 24] que a impureza contribui com a maioria de seus
elétrons de valéncia para banda de condugdo. No sitio onde esta localizada a
impureza surge uma diferenca de carga entre a impureza e o ion da matriz, o
que produz uma forte perturbagio ao redor da impureza. Esta perturbagdo pode
modificar o estado de elétron de condugdo no local da impureza em relagido ao
estado de elétron de condugdo da matriz. Para manter a neutralidade da carga
no material, a diferenca de carga AZ = (Zinpureza — Zmatriz) deve ser blindada
pelos elétrons de condugdo. O efeito de blindagem pode ser compreendido,
se considerarmos que ao redor do sitio onde estd localizada a impureza surge
um potencial V que provoca o espalhamento dos elétrons de condugio. Friedel
mostrou que a blindagem da carga pelos elétrons de condugao no local da impureza
produz na matriz uma oscilagao na densidade da carga eletrénica cuja, amplitude
diminui assintéticamente com a distancia e gera um potencial dependente do
spin, consequentemente surge uma densidade de spin diferente de zero no local da
impureza.

0O efeito de blindagem pode ser descrito utilizando o método de ondas parciais.
Se 5, for o deslocamento de fase causado pelo potencial V, na onda parcial de
momento angular L. de um elétron de condugao no nivel de Fermi, a carga blindada
efetiva esta relacionada com o deslocamento de fase dado pela regra de soma de

Friedel, que pode ser escrita por:

Zugs. = 2 (2L + Vymu(Ey) (3.1)
L

onde L é o momento angular eletronico e Er é a energia do elétron no nivel
de Fermi. Sendo assim, a densidade de spins dos elétrons de condugdo no
sitio de atomos nao magnéticos é por sua vez responsavel pelo CHM observado.
A sistemética de CHM observada experimentalmente pode assim ser explicada
apenas pela diferenca de carga entre a impureza e a matriz. A diferen¢a do

volume atdémico entre a impureza e a matriz é desprezada.
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3.3. Modelo de Daniel-Friedel

Este modelo[21], considera uma matriz ferromagnética com impureza nao
magnética diluida que apresenta uma polarizacao efetiva e homogénea dos elétrons
de condugdo. Essa polarizagdo é produzida pela interagdo de troca do tipo s-d
entre: elétrons d ligados dos dtomos da matriz com elétrons de condugéo do tipo
s. Os elétrons de condugdo com spin “up”, paralelo a maioria dos elétrons d, terao
sua energia média diminuida de uma quantidade €. Esta diminuigido na energia
média € causada pela interacdo de troca s-d. Porém, elétrons com spin oposto,
terdo um aumento na sua energia média na mesma quantidade €.

Como resultado destas interagoes, elétrons com spin “up” sentirdo um
potencial efetivo V T= V; — ¢, enquanto que elétrons com spin “down” sentirdo
um potencial V |= V; + €, uma vez que a profundidade V4 do potencial no local
da impureza é a mesma para os dois tipos de elétrons. A figura 3.2 mostra o pogo

de potencial para elétrons de condugao.

+e
a el
0 ; .o R |
a <
“€ |
-Vo -Vo
a) spins paralelos b) spins antiparalelos

Figura 3.2: Poco de potencial para elétrons de condugao .

Considerando que a polarizacdo de spin dos elétrons de condugao é um valor

28




Modelos tedricos para o campo hiperfino magnético

médio positivo e se por exemplo ¢ > 0, entdo existirA um nimero maior de

elétrons de conducao com spin “

up” do que com spin “down”. Os elétrons
com spin “up” serdao atraidos por um pequeno potencial efetivo | V 1| < | V{].
Como consequéncia, ocorrera um aumento da densidade eletronica média sobre a
impureza. Isto ocorre devido a blindagem da carga que sera maior para elétrons
com spin “down” do que para elétrons com spin “up”. Este efeito é menos
importante quando o potencial V5 é muito maior do que ¢, o que ocorre para
altos valores de Z.

Daniel e Friedel mostraram que o calculo do campo efetivo que age sobre o

micleo da impureza é dado por:

87w
Hesy = 5 186,(0) (3.2)

onde g é o magneton de Bohr, §,(0) é a densidade de spin no nicleo. A densidade

6,(0) é criada pelo efeito de blindagem local da impureza.

‘3.4. Modelo de Caroli-Blandin

Foi o primeiro modelo tedrico[23] desenvolvido para explicar o CHM nas ligas de
Heusler do tipo CusMnZ (Z = Al In, Sn). Este modelo assume que o campo
magnético efetivo sobre o Cu é devido somente ao momento magnético localizado
nos atomos de Mn. O modelo considera que os atomos de Mn sao impurezas
magnéticas isoladas que estao dissolvidas em uma matriz ndo magnética formada
por atomos de CusZ. Os atomos de Mn, induziriam a polarizagdo de spin sobre
a banda de conducio. Esta banda de conducao, seria composta por um elétron
de cada atomo de Cu, trés elétrons de cada dtomo de Al e de um elétron entre
os elétrons 3d e 4s de cada dtomo de Mn, enquanto que seis elétrons do Mn
permaneceriam localizados numa banda virtual.

As propriedades eletromagnéticas da impureza sdao bem explicadas ao se
considerar a camada d da impureza do elemento de transi¢do como um nivel
ligado virtual, ou seja, quando elétrons sdo localizados num estado ligado virtual
d, como por exemplo o Mn dissolvido em Cu, eles sao submetidos a uma forte
interagdo de troca que tende a alinhar seus spins.

0 modelo de Caroli e Blandin consegue calcular com boa aproximacio os CHM

nos sitios X das ligas de Heusler baseadas no Mn. Para os sitios Z, os céalculos
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fo reproduzem os valores experimentais. A fragilidade do modelo é que a carga
lindada para os sitios ndo magnéticos nao é incluida explicitamente nos célculos,
to tem uma importancia relativamente pequena para o sitio X, mas este efeito
eve ser muito importante para o sitio Z onde a carga efetiva é grande[32].
C.C.M. Campbell[34, 35] mostrou que o valor do CHM e o sinal tem uma
»rte dependéncia do efeito de blindagem da carga no sitio da impureza. Este
ato foi verificado para as ligas de Heusler PdoMnSn e NioMnln, onde o CHM foi

eterminado no sitio Z, que é um sitio nao magnético.

1.5. Modelo de Jena e Geldart

) modelo de Jena e Geldart[29, 30, 31] foi desenvolvido a partir de uma
nodificacdo do modelo basico de Daniel-Friedel, para ser aplicado nas ligas de
leusler. Os autores consideram que os elementos ndo magnéticos estao diluidos
im uma matriz magnética como impurezas. Para o caso especifico das ligas de
leusler, baseadas no Mn, do tipo X;MnZ, os atomos X e Z sao tratados como
mpurezas diluidas em uma matriz magnética constituida pelos atomos de Mn em
onjunto com os elétrons pertencentes a banda de condugao.

O modelo considera também o efeito médio do processo de polarizacao devida
v hibridizacdo s-d e troca direta. Esse efeito seria responsavel por um campo
fetivo, que é diferente de zero somente dentro da célula atémica que contém
»s tons de Mn. Os processos de troca sio ausentes dentro da célula atomica
dos fons nao magnéticos, sitios X e Z. Nestes sitios, surge um potencial VO('i')
(tipo Hartree-Fock) necessario para a blindagem local da carga. O modelo define
também, potenciais quadrados dependentes do spin, como forma de compensar a
polarizagao uniforme do meio, onde os ions X e Z estdo inseridos.

Sendo assim, o campo hiperfino magnético é descrito de uma forma anéaloga
ao modelo usado por Daniel-Friedel, para descrever uma impureza nao magnética
diluida em uma matriz ferromagnética, dado por:

H= —8?%#302}’(0) (3.3)
onde o?P(0) é uma aproximagio para a polarizagao local de spin no nicleo da
impureza, o? é o fator de amplificagao de Bloch, que é calculado para os sitios nao

magnéticos, X e Z. O célculo é feito por ortogonalizacdo de uma unica onda plana
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para orbitais atomicos. O termo P(0) é a polarizagao local de spin, que é calculada
assumindo que os elétrons de conducao formam uma banda uniforme de elétrons
livres. Esta banda de elétrons livres é separada pelos momentos magnéticos com
spin “up” e spin “down”. Este desdobramento produz uma densidade de elétrons

de condugio ny no miicleo. Explicitamente, a polarizacao local P(0) é dada por:

P(0)=nT1(0)—n(0) (3.4)
onde n T (0) e n | (0) sdo as densidades de elétrons com spin “up” e spin “down”
respectivamente.

O modelo prevé para o sitio Z nas ligas de Heusler baseadas no Mn que o
campo hiperfino magnético aumenta, torna-se mais positivo com o aumento da
valéncia do ion ndo magnético e da densidade dos elétrons de condugao.

Calculos feitos por Jena e Geldart para o CHM nos sitios X e Z das ligas
das ligas Xo;MnZ[30] e por Tenhover et al.[36] para ligas de Heusler quarternarias
do tipo CuzMnln,_,Sn, reproduziram bem os valores experimentais. Porém, a

tentativa da aplicacao do modelo para as ligas baseadas no Co[11, 37] ndo teve o
mesmo exito.

3.6. Modelo de Blandin-Campbell

Este modelo{32, 33] é baseado em uma modificagdo do modelo original de Caroli
e Blandin. O modelo original nao leva em conta explicitamente a carga blindada
para um sitio nao magnético. Blandin e Campbell, na modificagao feita, passaram
a levar em conta o efeito da carga blindada dos sitios ndo magnéticos sobre a
polarizagdo dos elétrons de condugdo naquele sitio. O célculo é feito usando uma
»xtensao da aproximagao RKKY/[38] para um gas de elétron que sofre uma forte

serturbagio causada pela blindagem da carga. Os efeitos da blindagem da carga
»odem ser vistos de duas formas:

¢ O primeiro ponto de vista a ser considerado é para um ion que esta em um
sitio ndo magnético. O potencial Vy(r) gerado néo leva em conta o efeito
de spin, sendo o mesmo de curto alcance, ou seja, para r < ro temos V(r)
= Voeparar > 19 V(r) = 0, onde 1y é o raio do potencial esférico. A
presenca deste potencial introduz na fungdo de onda parcial dos elétrons de

condugdo, um deslocamento de fase 8, que sera calculado exatamente.
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¢ O segundo ponto de vista, o potencial € dependente do spin. Neste caso, o
tratamento sera feito considerando um ion magnético em uma posigao R,.
Aqui, a interagio do spin dos elétrons de condugdo ocorre via interagao de
troca efetiva s-d, que é dada explicitamente por:

W, = —J8(F — Ro)3.S (3.5)

onde J é a integral de troca, § € o spin dos elétrons de condugao e Séo spin do
ion magnético.

O potencial dependente do spin, é tratado dentro da aproximacao de Born,
e nesta aproximagdo, para uma impureza localizada no sitio X ou Z, com spin
polarizado < S, >, por exemplo, a polarizacio dos elétrons de condugao produzida
na origem do sistema de coordenada, é identica a produzida por um potencial na

superficie de uma esfera de raio Ry, dado por:

W(r) = --;-am(r _R) (3.6)

onde 0 = +1 para o spin dos elétrons de condugao, com orientacao S, = £1/2 e
E =J0 < S. > /47 R2. Como consequéncia, esta interagiao induz uma oscilagao
na densidade eletronica ao nivel de Fermi, resultando em um espalhamento dos
elétrons de conducao pelo potencial V;. ‘

Para um potencial esférico, as fungbes de onda s sdo descritas por:

&4(r) = \/—%y’;(:) 37

onde 1’%}2 corresponde a parte radial da funcdo de onda e tem dependéncia de r,
k é o vetor de onda.

Para r na regido onde V(r) = 0, a fungido de onda comporta-se como:

ar sen(kr+46,)
Van kr

ax é uma constante de normalizacgio e §, o deslocamento de fase do vetor de onda.

®i(r) = (3.8)

Para o potencial com profundidade R a densidade total de estados eletrénicos
em >Ry é dada por:

) = 2 o) P 3.9)
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e para o caso particular de r = 0 temos:

50 = 2 00(0) 1 (3.10)

Para a situagdao em que o potenc1al depende do spin, a fungdo de onda
comporta-se para r > Ry como:

ol (r) = \/—_k —==—sen(kr + 6, + ®,) (3.11)
e para r < Ry temos:
o (1 + bo
o (r) = \/Z‘/?kr) sen(kr + 6,) (3.12)
para pequenos valores de E o termo b, é dado por:
E
by = aZk sen(2kR, + 26,) (3.13)

Para a situagdo em que r = 0, a densidade de spin é:

" 2k?
pi(0) = — 1 @4(0) [* (1 +b,)° (3.14)
Desta forma, o problema da polarlza.gao resume-se em resolver um problema
de potencial esférico na origem, cuja solugao é dada por:
4E [Kr 9
mp,(r=0) = — | ©£(0) |* sen(2kRo + 260)kdk (3.15)
T 0
onde | ®4(0) |? é a amplitude da funcio de onda do vetor de onda K, na presenga
do potencial V.

O resultado obtido representa uma extensao da aproximagao RKKY para
polarizagao de spin em um meio perturbado para Ry > ro, dentro do alcance
do potencial Vo(r). Se Vy(r) = 0 e o = 0, a expressao resultante tem a forma
original do modelo RKKY. A solugao exata de mp,(r = 0) depende somente das
funcdes de onda e do deslocamento de fase para elétrons do tipo s. Sendo assim,

bxpandindo em série de poténcias de 1/Rp, a polarizacao é dada por:

, c0s(2kp Ry + 26 -
Tw

k
mp,(r = Ro) = —Z%JQO < S, >| &4, (0) (3.16)
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A expressao mostra que para uma posicao fixa Hp, a polarizagao de spin na
igem de um sitio nao magnético m(r=0), oscilard com uma fase 26;. Como o
tio ndo magnético esta cercado por atomos magnéticos, a polarizagao resultante
ra dada por uma soma de expressoes do tipo da equagdo 3.16, e o campo hiperfino

agnético produzido no nucleo serd a soma das contribuigdes vizinhas dado por:

Hegy = —uB Zmﬂo (r= (3.17)

Consiserando que a expressao de H.y; depende da polarizagio e da densidade
t elétrons s, € possivel recorrer a expressao do “knight shift” para uma impureza
Juida em uma matriz nao magnética similar, que é proporcional apenas a
msidade de elétrons s, dada por:

K = (M) | 94, (0) P (3.18)

+ onde obtemos uma expressao para o CHM:

Heff ™~ —

JQOI\ (Z S.(RY) cos(QkFEa + 265))
(Rp)?

Em um trabalho poster10r[33], os autores introduziram um fator de fase 5
ra explicar o CHM em metais nobres. Esse fator de fase permite incluir efeitos
B-assintoticos, possibilitando deslocamentos d, dependentes de k. Esse fator de
rrecao foi necessdrio, pois no limite assintético onde a carga efetiva blindada

nde a zero, o CHM nos primeiros vizinhos era positivo, o que contraria os

(3.19)

sultados experimentais. Assim, a expressao para o CHM passa a ser escrita:

pupe’ 1 i
Hesf (kpa)? Z (7 cos(2kr Ry + 26, + 1) (3.20)

1

de o é o fator de amplificagao de Bloch.

A utilizagdo deste modelo para determinar o valor do CHM ¢€ limitada,
rque envolve um grande numero de parametros desconhecidos. Os calculos
stuados[11, 37, 39, 40], mostraram uma boa aproximacao com os resultados
perimentais dos CHM medidos em diversas ligas de Heusler. Desta forma, é
leressante utilizar o modelo para prever sistematicas de CHM nas diversas ligas

Heusler, tornando possivel a compreensao dos varios mecanismos que originam
CHM nestes sistemas.
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3.7. Modelo de Stearns

O modelo de Marry B. Stearns|25, 26, 27, 28] atribui o comportamento magnético
das ligas de Heusler a trés tipos de interacoes:

1. Uma interagdo entre elétrons de condugio do tipo s com elétrons d

localizados (d;) s — dj, via interagado de troca coulombiana e hibridizacao
do tipo Jy_q4.

2. Uma interagdo similar do tipo d; — d; envolvendo elétrons d itinerantes d; e
elétrons d localizados d;.

3. Uma interagiao de supertroca realizada através dos elementos sp que estao
no sitio Z das ligas de Heusler. Em geral, esta interag¢do ocorre entre elétrons
p e normalmente é de carater antiferromagnética.

A principal contribuigédo para o CHM em um sitio ndo magnético é devida aos
elétrons de condugdo do tipo s. As ligas de Heusler apresentam um ambiente muito
favoravel para estudar as interagdes s — d;, ao se observar o comportamento dos
CHM nos sitios X e Z. Isto ocorre porque elétrons d; apresentam uma distribuigao
orbital semelhante aos elétrons d;, e desta forma a interagao d; — d; é mais intensa
do que a interagio s—d;. Assim, as interagdes d;—d; sio dominantes e a polarizagao
dos elétrons d; fornece o acoplamento dos momentos magnéticos localizados.

A diferenca basica entre este modelo e os anteriores é que o calculo do CHM
é baseado no modelo da superposi¢cao do volume. O modelo da superposi¢ao do
volume assume que existem duas contribuigoes distintas para o CHM em um sitio

nao magnético, no caso das ligas de Heusler baseadas no Mn, sitios X e Z:

a. Uma contribui¢io negativa devida a polarizacdo dos elétrons de conducao
tipo s da matriz. Esta contribui¢do nao € perturbada pela substituicao da

impureza e é proporcional ao parametro de acoplamento hiperfino de um
atomo.

b. Uma contribui¢do positiva devida ao CHM transferido ou superposicao de

volume entre os atomos nao magnéticos e magnéticos.

A anélise do valor calculado do CHM no sitio X ou Z indica que o elemento

sp nas ligas de Heusler contribue aproximadamente com um elétron para a banda
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de condugio. Este comportamento é contrrio aos modelos de perturbacao da
carga que consideram que todos os elétrons de valéncia sp de uma impureza
sp influenciam fortemente na polarizagao dos elétrons de condugao tipo s.
Entretanto, o modelo concorda bem com a suposi¢ao da sobreposicao de volume,

onde qualquer impureza sp contribui somente com um elétron para a banda de

condugao.
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Capitulo 4

A técnica de correlagao angular

perturbada

4.1. Introducao :
Apés a descoberta da radioatividade verificou-se que este fenémeno era de origem
nuclear e a quantidade de radiacao emitida dependia da massa da substancia,
sendo insensivel a qualquer condicao fisica ou quimica apresentada pela amostra.
O processo de decaimento radioativo pode ocorrer em nucleos no estado
fundamental, ou nicleos que estejam em estado excitado. Durante o decaimento
radioativo, um nicleo pode emitir particulas ou radiagao eletromagnética raios ~.

A deteccio da radiagio emitida por um nicleo permite determinar diversos
parametros nucleares. A determinacao destes parametros, sdo feitas por técnicas
de espectroscopia nuclear. Entre as varias técnicas utilizadas para este ﬁm, a
correlagio angular dos raios gama assume um papel de importancia fundamental,
devido a existéncia de uma base tedrica bem fundamentada e ser de facil realizacao
experimental com baixo custo.

Os principios basicos da teoria de correlagdo angular estio fundamentados na
simetria que levam a conservacao da paridade e do momento angular nos processos
de transi¢oes eletromagnéticas. Experimentalmente sido detectadas duas radiagoes
gama em coincidéncias.

A detecgio simultanea de duas radiagbes gama provenientes de um nucleo
atémico foi proposta em 1935 por Bothe e Baeyer[41]. A partir deste ano outros
autores realizaram experimentos desta natureza. Em 1940, Dunworth[42] propos

uma discussao geral sobre o método de coincidéncias. O trabalho pioneiro da
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teoria de correlagdo angular direcional foi feito por Hamilton[43]. O trabalho
mostrou que deveria existir uma correlagao angular entre a dire¢ao de propagacao
de raios gama emitidos em duas transigoes sucessivas. Essa correlacao angular
é descrita por uma fungido que fornece a probabilidade relativa do segundo raio
gama ser emitido num determinado angulo em relagdo ao primeiro gama.

A teoria de correlacao angular de raios gama emitidos em duas transicoes
sucessivas, desenvolvida por Hamilton, considerava que o efeito sentido pelo
nicleo devido a campos extranucleares tinham efeitos despreziveis. Goertzel[44]
ampliou a teoria de Hamilton, passando a considerar perturbagoes extranucleares.
Brady e Deutsch[45] publicaram os primeiros trabalhos mostrando as evidéncias
experimentais de pertubagtes extranucleares. Outros autores contribuiram para
o desenvolvimento da teoria de correlagdo angular tais como: Alder et al[46],
Abragan e Pound[47], Frauenfelder[48] e Steffen[49].

Frauenfelder et al{48, 50] realizaram as primeiras experiéncias utilizando a
técnica de correlagdo angular perturbada (PAC). Artigos de revisdo escritos por
Frauenfelder e Steffen[51, 52] mostram diversas aplicagbes da correlacao angular
perturbada, em fisica nuclear, enquanto que o artigo escrito por Matthias[53]
mostra aplicagoes especificas para a fisica do estado sélido. Outros artigos[54,
55, 56, 57| discutem as mais diversas aplicagbes da técnica de correlagiao angular
perturbada.

4.2, Correlacao angular gama-gama direcional

A direcio de emissao do raio gama de um ntcleo depende da diregdo do spin
nuclear. Numa amostra radioativa onde existem um grande nimero de micleos
com a diregao de seus spins orientadas aleatoriamente no espago, a distribuigao
angular dos raios gama emitidos é isotrépica. A radiagdo gama emitida por um
conjunto de nucleos que tem seus spins alinhados na mesma diregao em geral -
nao ¢ isotrdpica. O alinhamento dos spins pode ser feito colocando a amostra
sob baixa temperatura (préximo ao zero absoluto), e aplicando um forte campo
magnético ou gradiente de campo elétrico. Nestas condigdes, serd possivel ter os
spins alinhados na dire¢ao do campo aplicado, e a distribuicido da radiagdo gama
emitida sera em geral anisotrépica.

Um modo mais facil de se obter um conjunto de nicleos com spins alinhados é
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simplesmente observar a emissao de radiagdo gama em uma determinada diregao.
Se a desexcitacdo deste conjunto de nucleos se da pela emissdo em cascata de
dois raios gama via nivel intermediario, v; e 7,, a observagéo de +, seleciona um
conjunto de nicleos com spins alinhados cuja emissao de -, sera anisotrépica.
Ao escolher a diregio ky como a da emissio de 41, um conjunto de nicleos
atingirdo o nivel intermedidrio com a mesma orientacdo de spin. Assim, a
segunda radiagéo 7, serd emitida por um conjunto de nucleos com spins alinhados,
apresentando uma anisotropia. Nestas condigbes, é possivel observar uma
correlagio angular entre a emissao da primeira radiacdo e da segunda radiagao. A

figura 4.1 mostra o esquema de decaimento em cascata com todos os parametros
relevantes.

E; I,
71(L1,7T1)

E,r I,w
V2(Lz2,m2)

E; Iy, 7y

Figura 4.1: Esquema do decaimento em cascata

onde: I é o spin, 7 é a paridade, E é a energia, 7 é a vida média do estado
intermedidrio e L é a multipolaridade da transi¢do gama.

Experimentalmente, a técnica de correlagao angular gama-gama consiste em
escolher uma direcdo de emissao, digamos k. A esta direcao pos}ciona—se o
detector 1, que sera fixo e ira detectar a primeira radiacio ;. A segunda radiagao
emitida pelo nicleo, v, sera detectada pelo detector 2, colocado no mesmo plano.
Esse detector poderd ocupar diversas posi¢oes angulares (angulo ) em relagao a
dire¢do de emissdo de ;. Nestas condigGes, o interesse consiste em determinar a
probabilidade relativa W(0)dQ de que a segunda radiagao seja emitida na direcao
ks, dentro de um angulo sélido d© em um angulo 6 relativo & dirego fy. Assim,
o mimero de coincidéncias entre as radiagées v, — 7, sdo registradas em funcao do
angulo § formado pelos detectores. A figura 4-2 ilustra o esquema experimental
utilizado para se obter as conincidéncias y; — 7,.

A fungdo correlagdo angular € escrita na forma:
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DETETOR 1 DETETOR 2

COINCIDENCIA

Iligura 4.2: Arranjo experimental para medir coincidéncias

W(0) =3 A Pi(cos 0) (1.1)
k

mnde:

k é par e 0<k<min (21,21,,2L;)
Pi(cos8) polindmio de Legendre de ordem k

Ay, coeficientes de correlagio gama-gama. definidos por(58, 59]:

Apr = Ar(11) Ax(2)

4()

(4.2)




A técnica de correlagdo angular perturbada

De uma maneira geral, dois coeficientes sao necessarios para descrever a fungao
correlagio angular gama-gama, e além disso, costuma-se normalizar em relacdo a

Ago, obtendo-se:

W(H) =1 + A22P2(COS 0) + A44P4(COS 0) (43)

4.3. Correlagao Angular Perturbada

Até aqui foi considerada a situagao em que niicleos ao decairem através de uma
cascata gama, a dire¢do do spin do nivel intermediario nao € alterada pela presenca
«de campos externos. Ha situagbes em que a presenca de campos extra-nucleares,
de origem elétrica ou magnética interagem com os momentos eletromagnéticos
nucleares. O efeito dessa interagio é observado nos casos em que a vida média
do nivel intermediario € suficientemente longa para que o micleo possa sentir a
presenga do campo extranuclear ocasionando uma precessio do spin em torno
deste campo.

A presenca destas interac¢Oes acarretard uma mudanga na direcdo de emissao
da segunda radiacdo alterando desta forma a correlagdo angular normal dos raios
gama. A correlagao angular é alterada uma vez que a interagéo provoca a mudanga
na populagio dos sub-estados magnéticos durante a permanéncia do nicleo no
nivel intermediario.

A mudanga na populagdo dos sub-estados magnéticos pode ser descrita através
de um operator unitario A(t) que descreve a evolugao temporal dos vetores de

-«

estado |m, >, definido por:

At)|ma>= " <mp|A(t)Ime > |my > (4.4)
mp
Este operador satisfaz a equagdo de Schrodinger:

9
at

As perturbagdes causadas por campos extra-nucleares podem ser divididas em

Mﬂ=%KMﬂ (4.5)

duas classes de acordo com o comportamento temporal dos campos:

1. Interacoes estaticas devidas ao acoplamento dos momentos nucleares

com campos extra-nucleares estaticos, campos que sao constantes durante
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o tempo de existéncia do nivel nuclear. E o caso dos campos magnéticos

externos, gradientes eletrostaticos em cristais ndo cibicos.

2. Interagoes dependentes do tempo causadas por campos varidveis no

tempo, tais como, campos sentidos pelos niicleos num liquido.

Se a perturbagdo da correlagao angular é causada pela interagdo do momento
elétrico ou magnético nuclear com um campo externo estatico, a solucao da
equagao acima é dada por:

A(t) = exp [-(i/R) K] (4.6)

por outro lado se as interagoes forem dependentes do tempo, a solugao da equagao
4.5 pode ser escrita como:

MY = expl=(3) [ K(#)dt] (4.7)

Desta forma a funcio correlagao angular pode ser escrita genericamente por:

W(k-;ak-;at) = Zm/,m; Ema,mb Zma/,mbz <m’f|H2|mb><mb|A(t)|ma ><ma|H1|mi>
><<mf|H2|mb: >%< mblA(t)Ima: >*<ma:|H1 |m,~>* (48)

onde Hy e H, representam as interacbes entre os nucleos e a radiagao e m o
nimero quantico magnético. Trocando os elementos de matriz < m/|H;jm > e
executando a somatdria sobre m; e my respectivamente, restringido a somatéria
somente para a diregao de correlagio, obtem-se a expressao geral para a correlagao
angular gama-gama perturbadal49]:

Wik K 0) = Tk A (1) Ak ()G (2R +1)(2k2 + 1))
XY™ (01, 61)Y5y" (62, 62) (4.9)

onde os angulos 6 e ¢ se referem a dire¢ao de propagacao da radiagdo em relagio ao
eixo de quantizacao z arbitrariamente escolhido. O termo Gﬁlgz (t) é o fator que
descreve a influéncia da perturbagio extranuclear sentida pelo niicleo no estado

intermediario, definido por[49]:
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Gak(t) = Tmam(- )”*’""*”‘"[(%l+1)(2k2+1)]]5( - kl)

my —-m, N

My —My 2

I I &k
X ( J\f ) <mp|A(t)|me ><my|A(t)|ma > (4.10)

onde:

m -m

k
( I ) — coeficientes 3-j de Wigner

Considerando o caso em que a pertubagao sentida pelo micleo seja invariante
a uma rotagao, o fator de perturbacio pode ser escrito como:

1 k
Gult) = gr— 3 G0 (a11)
’ N=—k

e a funcdo correlagdo angular perturbada pode ser escrita na sua forma mais
simplificada e usual por:

ZGkk AkkPk COS 0) (4.12)

Portanto, podemos observar que a fungdo correlacdo angular ndo tem a
sua forma alterada pela perturbagido, ela apenas adquire um termo que traz

informagdes relativas & perturbacdo sentida pelo micleo no nivel intermediario..

“

4.3.1. Interagao quadrupolar elétrica estatica

Se imaginarmos um micleo radioativo inserido dentro de uma rede cristalina, onde
ocorra a interagdo do momento de quadrupolo elétrico Q do niucleo no estado
intermedidrio com o Gradiente de Campo Elétrico (GCE), teremos a presenca de
perturbagdes quadrupolares estaticas.

A hamiltoniana que descreve a interagido do gradiente de campo elétrico com

o momento de quadrupolo elétrico nuclear é dada por[49]:

4 4 ’
Hy = ng(z)V(z) =7 Z(—l)qTq(z)V_(z)' (4.13)
9
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onde V(? é um operador tensorial do gradiente de campo elétrico classico e Tq(z)
é o operador tensorial de segunda ordem do momento de quadrupolo nuclear com
as componentes:

T® =Y e,r2YS(6,, 6,) (4.14)
D

onde e, sio cargas puntuais situadas nos pontos (r,, 8,, ¢,) com o nicleo na
origem.

Se o campo eletrostatico é causado por cargas puntuais e. (fons na rede
cristalina que nio apresentam simetria ciibica) nas posigdes (r, 0., ¢.) em relagio

ao centro do miicleo, a componente do tensor de campo elétrico V(?) é dada por:

€c
ve =% 2 AN (4.15)

ou em termos das coordenadas cartesianas (x,y,z) de tal forma que os elementos
de matriz ndo diagonais se anulam, temos:

‘/0(2) =1 é‘/zz

ViY =0

V:g) = %\/Gzﬂ'(‘/xr — V) = 41\/}1:7]‘/;2

onde 7 é o parametro de assimetria do campo elétrico dado por:

Vg = Voo
== — 4.16
N Vo (4.16)
Essa escolha de eixos é feita de tal forma que Vo] < [V, < |Vi]- A
escolha perminte valores de 7 somente para 0 < n < 1. Assim, os elementos de

matriz da diagonal principal devem obedecer a equagao de Poisson:

Desta forma, as componentes do tensor de gradiente de campo elétrico V(2

sao determinadas pelos parametros: 7 e V,,. Se o campo elétrico for axialmente
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imétrico, em relacdo ao eixo de quantizagdo z, o parametro 7 se¢ anula e a
:omponente do tensor V® ser dada por V,,. Assim, a hamiltoniana que descreve
b]

\ interagao pode ser escrita como:

1
Hg = \/ngé”Vu . (4.18)

Os elementos de matriz da interagdo quadrupolar podem ser escritos na
epresentagao m por:

3m? — I(I1+1)
, — —
<Im|Hg|Im'>=E,, = T eQV. (4.19)
e as diferencas de energia AE = E,, — E,v = fﬁ%lmz - m'.

A menor frequéncia de precessio do spin é:

3eQV:. L
=l 4.2
wo 10l - 1)k para I inteiro e (4.20)
6eQV,., S
_ : _ 2
wo 021 = 1) para I semi — inteiro (4.21)

ndo que as outras frequéncias sao multiplas de wy.

Assim, é conveniente introduzir a frequéncia quadrupolar wg pela definigao:

eQV::
“O = THI(er — DR
A interagao quadrupolar separa o nivel intermediario em subniveis duplamente
'generados, cuja energia depende do parametro de assimetria . Na situaé&o onde
= 0 os autovalores de energia E,, sao dados diretamente pelo hamiltoniano Ho.
interagao nao produz nenhuma rotagdo no padrao de correlagdo angular, mas

troduz uma atenuagdo. Essa atenuagio é descrita pelo fator de perturbacao
do por:

(4.22)

Gg’,fz(t) =Y Skkz cos nwot (4.23)

de o indice da somatéria assume valores inteiros e positivos, e os coeficientes
1% 530 definidos por:
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=5 (o S ) L JCEEDCR D (02
indo que a somatdria inclui somente os termos m e m’ que satisfazem a condicéo
n? — m"*| = n para I inteiro, e 2|m? — m?| = n para I semi-inteiro. Os valores
nméricos dos coeficientes SE%? estdo tabelados na referéncia [46].

Se, consideramos um niicleo com spin 5/2 do nivel intermediario, a interagio
uadrupolar separa este nivel em trés subniveis, cujas energias dependem do
arametro 1 € podem ser escritas como:

Eis/y = 2athcos%arccosﬂ (4.25)

Eisp = —QQthCOS%(ﬂ' + arccosf3) (4.26)
1

Eqpp= —2athcos§(7r — arccosf3) (4.27)

.o (28 2\\1/2 @ _ 80(1-n°
nde: o = (2(3+72))1/2, g = L1
As frequéncias de transigdo entre os trés subniveis para uma amostra

olicristalina podem ser obtidas por meio da fungdo correlagao angular W(4),
DIMO:

W(b,t) = ZAkkak(t)Pk(cos ) R
k

nde o fator de atenuacdo Gii(t) para um sistema que apresenta interagdes

Juadrupolares com gradiente de campo elétrico axialmente simétrico é dado por:

Ik )2 exp [-3i(m?® — m"™)wot] (4.28)

—m

Gul) =L ( 1,

m,m’

inde wg € a frequéncia quadrupolar. A expressao acima pode ser escrita de uma
naneira mais conveniente como:

Gri(t) =Y Skncos(nwot) T (4.29)

rom:
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Sm= 3 ( I, ! : )’ (4.30)

mm M =m —m'+m

Para o caso considerado de I = %, o fator atenuacdo G pode ser reescrito
explicitamente por:

Gi(t) = Sko + Sk1 coswit + Ska coswat + Sia cos wat (4.31)

onde os coeficientes Sy, sao fungdes de 7 e estao tabelados na referéncia [46].

Da dltima expressao, é possivel obter: o valor de w;, que é a frequéncia de
transicdo de menor energia, e o parametro de assimetria (n) do gradiente de campo
tlétrico. A partir destes valores é possivel obter a frequéncia angular elétrica (wp)
somo funcio de wy € 7. Para o caso em que =0 temos w; = wp, entdo a frequéncia

de quadrupolo wg para spin semi-inteiro é dada pela relagao:

Wo

Para o caso em que 7 # 0 temos:
s 1
Ey32 — Eiyjp = hwy = 4athsen§sen§arccosﬂ (4.33)
—_ 1 . _w 1 1 -1

»nde wy = V112wov/3 + n?senzarccosf ou wg = VAT e (senzarccosf)™! de

onde concluimos que:
wh ] 1 -1 ‘
= 6 = 6 —_ A 4.34
wg = bwg PN (sen3arccosﬂ) (4.34)

Com a determinagio experimental de wg, obtém-se o valor do produto QV,,.
E, do conhecimento prévio de Q calcula-se o valor de V,,, que juntamente com o

valor de 7, determina-se o valor do tensor gradiente de campo elétrico.

4.3.2. Interacdes magnéticas estaticas

Agora vamos considerar que o nicleo radioativo esteja inserido dentro de uma
matriz ferromagnética. A hamiltoniana que descreve a interagdo do momento de

dipolo magnético nuclear g com o campo H aplicado na dire¢do do eixo z é:

Hg=—jiH=—pH (4.35)
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pnde fi = gf ¢ o operador momento de dipolo magnético. Os elementos de matriz
e H na representagdo m sio:

<Im|H|Im'>= —H <Im|y,|Im'> (4.36)

considerando que a interagdo de H seja diagonal, os autovalores de energia do
elemento de matriz sao dados por:

E, =<Im|K|Im>= _B[(2I Pty 1)I]%(I”/JHI) (4.37)

Pela defini¢do convencional do momento de dipolo magnético:

1
= 2 I = 1 .
p = (I1p:|1T) [(2I+1)(I+1)I]5(I””“I) (4.38)

obtém-se os autovalores de energia dados por:

Huym
E,=——— (4.39)
I
A partir destes valores de energia, € possivel definir a frequéncia de Larmor wy,,
'que ¢ a frequéncia com que o spin no nivel intermediario precessiona em torno

Jo campo), como:

_ Em+1 - Em _ Hﬂ _ H

onde g ¢ o fator giromagnético do estado intermediario e iy € o magneton nuclear
(px = 5,05 x 1072* erg/gauss). »

Assim, determinando experimentalmente a frequéncia wy, e usando a equagao
acima, € possivel relaciona-la com o campo magnético H e com momento
magnético y. Se pelo menos uma das duas grandezas ja for conhecida, é possivel
determinar a outra.

Considerando o caso em que uma amostra ferromagnética policristalina, com os
seus dominios magnéticos orientados aleatoriamente, a fungao correlacao angular
sera dada pela equagao 4.12:

W(O,t) = Z Akkak(t)Pk(COS 0)
k

onde o fator de perturbacido Gyi(t) pode ser escrito como:
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1 k
Gukl(t) = m[\ +23 cos Nwyt| (4.41)
N=1

Assim, determinando experimentalmente os coeficientes Aa(l) = AzG22(1), e
para tal, consideramos o caso em que A44Gyq(t) K A22G22(t), pode-se determinar
o valor da frequéncia wy, a partir destes coeficientes, wna vez que o periodo da
curva de Ay Gaa(t) € T = E}L’- A curva teérica de Az2G3,(t) estd representada na
figura 4.3.

A partir da determinacdo da frequéncia de Larmor wy, e considerarido que

o nicleo de prova utilizado tem o valor do fator giromagnético conhecido, pela
equagio 4.40 determina-se facilmente o valor do CHM.

n A P

).25

0
wl

Figura 4.3: Representacio da curva tedrica de Ay (1)

Para o caso em que se aplica um campo magnético externo sobre a amostra
policristalina, com intensidade suficiente para promover o alinhamento dos
dominios magnéticos em relagio a este campo, e que o mesmo seja aplicado
no plano perpendicular de deteccio dos raios gama, a funcio correlagio angular
perturbada passa a ser eserita da seguinte formas:

k=mdr

WO.LEB) =14 3 bicos[n(0F wyt)] (1.12)

n=2
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onde 4 é o dngulo formado entre os eixos dos detectores. Para knsx = 4 os
toeficientes b, sao dados por:

by — 2An + £ A4
T+ An+ ZAu

(4.43)

BA
- 64’144
14 340+ ZAu

Através da equagdo 4.42 pode-se definir a razio R(t) da taxa de contagem,

by (4.44)

envolvendo coincidéncias entre duas radiagbes gama emitidas em cascata em um
angulo fixo # quando o campo é aplicado na diregio (+B) e (—B):

W(b,t,+B) - W(b,t, —B)]
W(0,t,+B) + W(0,t,—B)

Para o caso em que f = 135° e Az, > Ay a razdo R(t) pode ser expressa por:

R(1,6,+B)=2. (4.45)

R(t, 1350) = —2b286n(2th) (446)

Para esta situacio o periodo da curva é dado por T’ = ;”: O valor deste periodo
¢ a metade do periodo da curva obtida nas medidas feitas sem a polarizagao da
amostra. Isto € observado porque devido ao alinhamento dos spins, o padrao
de correlagdo angular se repete ao atingir 180°. No caso em que nio ocorre
polarizagao, ndo existe um unico dominio magnético, e para que o padrdo da
correlagdo angular se repita, € necessario que ocorra uma precessao de 360° no
sistema. A curva tedrica da fungao R(t) esta representada na figura 4.4. .

Através de medida com a amostra polarizada com um campo magnético
externo, além de conhecer a magnitude do CHM é possivel determinar o seu sinal.
A funcio R(t) envolve um seno e, portanto, ao tomarmos o lim;_.¢sen(2wrt), a
funcdo R(t) pode ser aproximada para:

R(135°, 1) = —4bywyt (4.47)

Nesta situagdo, se R(t) e b, tiverem sinal contrério, a frequéncia de Larmor wy,
devera ser positiva, e para fator-g positivo o produto g.B serd negativo. Agora,
se R(t) e b, tiverem o mesmo sinal, wy, terd um sinal negativo e o produto ¢.B
serd positivo. Desta forma, determina-se o sinal do CHM.
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wt

Figura 4.4: Representacdo da curva tedrica de R(t)

4.4, Comparagao com outras técnicas para medir CHM

Existem diversas técnicas experimentais que permitem estudar os efeitos das
interagdes hiperfinas sobre um nucleo, e através destas interagdes, estudar o
ambiente onde este nicleo esta imerso.

Entre as varias técnicas, a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (NMR) e
a Ressonancia de Quadrupolo Nuclear (NQR), baseiam-se na absor¢ao ressonante
de radio-frequéncia. Uma outra técnica muito utilizada, é o efeito Mossbauer
(EM), baseado na absorgao ressonante de radiagdo gama. E, finalmente a
Correlagio Angular Gama-Gama Perturbada (PAC), que esta fundamentada na
dependéncia angular entre dois raios gama emitidos por um nucleo em cascata.

A espectroscopia de NMR esta relacionada com as transi¢des induzidas pelas
radiofrequéncias (rf) entre estados quanticos de energia de nicleos orientados
em um campo magnético. Um micleo que possuil spin e momento magnético,
quando colocado em um intenso campo magnético H, sofre uma precessao em
torno do campo externo, alinhando-se em relagao ao campo. O spin nuclear fica
alinhado obliquamente em relacao ao campo, sofrendo uma rotagiao com frequéncia
angular w em torno do campo. Um aumento na intensidade de H, faz com que
os spins precessionem mais rapido. Aplicando-se um campo perpendicular de rf,

com intensidade muito menor que H, o spin pode sofrer uma tansicdo para um
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nivel energético superior. Quando a frequéncia de rotacao deste segundo campo
atinge o valor w, os niicleos absorvem a energia e passam para um nivel energético
superior. A variagdo de energia entre os dois niveis € AU = hw. A energia de
interagio do nicleo como o campo magnético é: U = ghH, assim a frequéncia
de precessdo do spin em um campo magnético vale w = gH, onde g é o fator
giromagnético.

0 CHM é medido a partir da determinagao experimental de w, desde que se
tenha o conhecimento de g. A NMR apresenta a desvantagem de ser utilizada
somente para niveis nucleares estdveis, o que limita a sua utilizacdo, além de
apresentar sérias dificuldades quando aplicada a metais devido a atenuacao do
sinal de radiofrequéncia.

O efeito Mossbauer esta baseado na absorgdo ressonante de radiagao gama. O
fendmeno da emissao de um féton através de uma transicdo de um nivel de energia
superior para um nivel de energia inferior é bem conhecido, porém o processo
inverso de transicao também pode ocorrer. Neste caso, um féton € absorvido e
ocorre uma transicao para o nivel superior de energia. Este processo é chamado
de absor¢ao ressonante e para ocorréncia, o féton deve ter exatamente a mesma
energia do nivel da transigao.

A absorgdo ressonante pode ser observada experimentalmente estudando
a passagem da radiagdo ressonante através de uma substancia (absorvedor).
Quando o nicleo emissor e absorvedor faz parte de uma rede cristalina, a energia
do raio gama emitido nao sofre perda pelo processo de recuo do nicleo, e o
mesmo pode ser absorvido por outro nicleo no seu estado normal ressonante.
Qualquer processo que provoca mudanca na energia do estado nuclear do
emissor ou absorvedor destroi a condicdo de ressonancia. Como o processo
de ressonancia é extremamente sensivel a esta alteracdo energética, podemos
utiliza-lo para medir pequenas diferencgas de energia entre emissor e absorvedor.
Assim o efeito Mossbauer pode ser utilizado para estudo de interagdes hiperfinas
eletromagnéticas. ’

O EM ¢ utilizado para o estudo de interacbes hiperfinas em metais e nao
metais. Para a utilizagdo da técnica, o nucleo de prova tem que ter uma vida
média no nivel intermediario entre 107% e 10712 ns.

O EM apresenta uma vantagem em situagdes complexas onde existem

interagbes elétricas e magnéticas combinadas, pois os dois efeitos podem ser
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separados. Por outro lado, 0 EM apresenta algumas desvantagens:

2-) O numero de isétopos disponiveis € limitado; b-) a radiacdo gama incidente
tem que ter no maximo 150 keV, pois a seccao de choque de absorgao
diminui rapidamente com o aumento da energia da radiacao incidente
sobre a amostra e ainda a condigdo do micleo sem recuo; c-) para alta
temperatura, ocorre um alargamento de linhas e diminuigdo do efeito de

absor¢ao ressonante.

A utilizagdo da técnica de correlagao angular perturbada apresenta a vantagem
de utilizar um nimero muito reduzido de 4tomos de prova incorporados na matriz.
Essa condigdo é um fato essencial, pois leva a uma menor distor¢cio da rede
cristalina, ndo introduzindo defeitos localizados. Um outro fato a ser ressaltado
é a utilizagao da técnica de CAP na faixa de energia de até MeV. Porém, a CAP
apresenta também desvantagens:

a-) o nimero de isétopos radioativos é limitado; b-) o nicleo radioativo de prova
deve ter afinidade quimica com a matriz; c-) o tempo de resolugao do sistema
eletronico 7, tem um valor finito, assim a frequéncia observada nao pode ser
menor do que 1/7;.
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Capitulo 5

Arranjo e Procedimento Experimental

5.1. Introducao

O uso da técnica de correlagdo angular gama-gama perturbada no estudo das
inlerages hiperfinas em ligas metéalicas, necessita que um nicleo radioativo seja
incorporado a amostra. O 4tomo deste nicleo, deve apresentar propriedades
quimicas semelhantes a um dos constituintes da liga, para que este nicleo de
prova entre no sitio onde estamos interessados em medir as interacoes. Assim, a
radiagdo emitida pelo niucleo, traz informagoes relativas ao ambiente ao qual esta
imerso.

Contudo antes de ser feita a incorporacdo do micleo de prova, é necessario
definir um procedimento experimental para preparar a liga metélica. Esta etapa
tem a finalidade de caracterizar cristalograficamente a liga. A caracterizagao em
geral é feita por difragao de raio-X. Assim, quando a amostra estiver devidamente
caracterizada e um procedimento experimental definido, é feita a substituicao, de
~0,1% de 4tomos de um determinado sitio da liga pelo elemento radioativo onde
se deseja estudar as interagoes hiperfinas.

Com o término da fase de preparo da amostra, é possivel iniciar a coleta
de dados que possibilitard tirar as informagoes relativas as interages hiperfinas
sentidas pelo nucleo de prova. Sendo assim, este capitulo ird tratar do
procedimento experimental de preparo das ligas, a medida das amostras no
espectrometro de correlacdo angular gama-gama perturbada e, finalmente, o

tratamento matematico destes dados experimentais.
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5.2. Preparo das amostras

) preparo das amostras é uma das fases de maior importancia do trabalho. Para
yreparar as ligas de Heusler, nao existe um procedimento experimental geral, ou
leja, para cada liga, é necessario desenvolver empiricamente uma metodologia de
breparo.

Esta etapa consiste em obter amostras, que serao estudadas, na estequiometria
bestrutura correta. Como as ligas de Heusler apresentam uma estrutura cristalina
muito bem definida (cibica), se houver imperfeicdes na estrutura cristalina,
tausadas por algum desarranjo estrutural, formagio de compostos binarios, ou
ainda a presenca de defeitos, podem surgir interagdes quadrupolares elétricas. A
presenca destas interagdes pode atrapalhar a analise das interagdes magnéticas se
as frequéncias destas interagdes forem préximas.

As amostras das ligas estudadas foram preparadas com = 0,5 g de massa com
romponentes metalicos a 99,99% de pureza em proporgdes estequiométricas. Apds
a pesagem os componentes metalicos eram colocados no cadinho do forno de arco
e fundidos em atmosfera de argonio. Apds a fusado no forno de arco, as amostras

passam por diferentes tratamentos térmicos:

¢ Homogenizagao: Aquecimento a uma temperatura previamente escolhida

por um periodo de tempo definido, seguido de resfriamento lento.

¢ “Quenching”: Aquecimento a uma temperatura por um periodo de tempo

previamente definido, seguido de resfriamento rapido em agua fria.

-«

¢ “Annealing”: Aquecimento a uma temperatura fixa por um periodo de

tempo seguido de resfriamento lento.
Para realizar estes tratamentos térmicos, o laboratoério dispoe:

a. Fornos de resisténcia: Forno de resisténcia que permite aquecimento até
1100 °C com controle de temperatura. O controle do aquecimento é feito
por uma fonte de corrente estivel e a medida da temperatura é feita pelo

termopar.

b. Sistemas de alto vicuo: O sitema é formado por um conjunto de bomba

mecanica e bomba difusora. (O sistema apresenta acoplamentos que
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permitem fazer a evacuacdo de tubos de silica dentro dos quais as amostras
sao colocadas para tratamento térmico e, permitem também a injecido de
gas inerte apos a evacuagao.

A técnica de correlagao angular perturbada necessita de um nicleo radioativo
como ponta de prova. Antes do preparo da liga, com a ponta de prova, e devido a
falta de informagGes no preparo das ligas de Heusler, foram preparadas e analisadas
por raio-X diversas amostras. Esta analise é feita para verificar se a liga preparada

estd na estrutura L2;. O procedimento experimental de preparo é descrito a seguir:
1. Liga Co,TaAl:

e pesagem dos componentes em pedagos na proporcao estequiométrica.

o fusdo destes pedagos em forno de arco em atmosfera de argonio apés
limpeza a vacuo.

o homogeneizagao a 450 °C por 64 horas, em argoénio, seguido de
resfriamento rapido.

e trituracao da amostra.

2. Liga Co,CrAl:

¢ pesagem dos componentes em pedagos na proporgao estequiométrica.

o fusdo destes pedagos em forno de arco em atmosfera de argonio apods
limpeza a vacuo.

-

¢ nio foi feito nenhum tratamento térmico apds fusao.

e trituracdo da amostra.
3. liga de Co,Ti,Nb;_,Al:

¢ pesagem dos componentes em pedacos na proporgao estequiométrica.

o fusdo destes pedacos em forno de arco em atmosfera de argoénio apds
limpeza a vacuo.

¢ n3o foi feito nenhum tratamento térmico apds fusio.

e trituragdo da amostra.
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4. liga de Co,Ti,V,_.(Al,Sn):

¢ pesagem dos componentes em pedagos na proporgao estequiométrica.
o fusdo destes pedagos em forno de arco em atmosfera de argonio apés

limpeza a vacuo.

¢ “annealing” a 800 °C em argonio por 24 horas seguido de resfriamento
lento somente para as ligas contendo Sn.

¢ trituracdo da amostra.
5. liga de Co,V,Cr;_ Al:

¢ pesagem dos componentes em pedacos na proporcio estequiométrica.

o fusdao destes pedacos em forno de arco em atmosfera de argdnio apos
limpeza a vacuo.

¢ nao foi feito nenhum tratamento térmico apods fusao.

e trituragao da amostra.

6. liga de Co,CrGa:

Foram preparadas diversas amostras desta liga. Os tratamentos térmicos
empregados foram os mais diversos, como por exemplo: “annealing” a 800
°C por duas semanas, seguido de resfriamento lento; homogenizagao a 900
°C por 72 horas, seguido de resfriamento rapido. Esses e outros tratamentos
térmicos nao mostraram serem eficientes. Foi feita também a tentativa de
fundir os elementos separadamente com a ponta de prova. Primeiro foi
feita uma liga binaria na estequiometria CoCr com a ponta de prova. Em
seguida, foi adicionado Co para ter a estequiometria Co,Cr e por dltimo
acrecentava-se o Ga. Este procedimento também nio trouxe um resultado
satisfatério.

5.2.1. Caracterizacao da estrutura de Heusler pela técnica de difragao
de raios x

Para determinar a estrutura cristalina das ligas de Heusler, foi utilizada a técnica

de difragdo de raios x. O parametro de rede esta relacionado com o comprimento
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e onda do raio-X incidente sobre a amostra por:

2

sen’f = ﬁ—z(h"’ + K+ %) (5.1)
nde @ é o angulo difratado, A comprimento de onda da radiagdo X incidente,
hkl) indices de Miller e a parametro de rede.

Assim pela anélise dos difratogramas, os angulos 6 de difracdo sao conhecidos,
+do conhecimento prévio de A torna-se possivel indexar aos indices de Miller (kkl),
1 correspondente pico ao angulo # de difragdo. Usando a equagio 5.1 determina-se
» parametro de rede.

Para sistemas com simetria cristalina cibica, que é o caso das ligas de Heusler
. indexagdo dos picos junto aos indices de Miller (hkl) é bastante facilitada pois
0 sao possiveis todas combinagGes de (hk!) pares ou impares. A figura 5.1 mostra
» difratograma obtido para a liga de Co,Tip 4NbggAl com os picos associados aos
espectivos indices de Miller.

900
800- 920 C0Tig Nby (Al
7001
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500-
4001
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200{ 111 311

100 - T T T T v T T T
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Angulo 20
Figura 5.1: Difratograma para a liga Co2Tip 4NbggAl

422

Intensidade
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331 511

O parametro de rede para cada liga estudada, foi obtido a partir do ajuste de
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Figura 5.2: Reta de indexagdo para a liga Co,Tip4NbggAl

na reta sobre os pontos da curva de sen?6 x (h? + k* + I?). A reta ajustada
rnece o valor do coeficiente angular, e a partir deste, determina-se o parametro
» rede, uma vez que o comprimento de onda da radiacdo incidente é conhecido.
ara as ligas estudadas, foi utilizado um tubo raio-X de Cu, cujo comprimento de
ida da radiagio incidente sobre a amostra é: A = 1,542 A[61].

A figura 5.2 mostra a curva de indexacdo de planos da liga Co,Tig4NbgeAl. A
bela 5.1 mostra os resultados dos parametros de rede para cada liga comparados

m os valores da literatura. Os resultados mostram que as ligas confeccionadas
tao na estrutura correta.

2.2. O nicleo de prova

técnica de correlagao angular perturbada exige um nicleo radioativo como ponta
:prova. Neste trabalho foram realizadas medidas de CHM no sitio ocupado pelos
omos Y. Os elementos pertencentes a este sitio sdo metais de transi¢ao do grupo
B, VB e VIB da tabela periédica. Assim o micleo de prova que apresenta
caracteristicas necessarias para a aplicagdo da técnica, no presente caso, foi
zolhido o 181 H{f. O !8!Hf radioativo é produzido no reator IEA-R1 pela irradiacao
héfnio metélico com néutrons térmicos através da reacao: %°Hf(n,y)!® Hf.

O '8'Hf (Ty/, = 42,5 dias) € um emissor 8~ que decai para estados excitados

181Ta. O ®1Ta decai para o nivel fundamental emitindo dois fétons em cascata
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Tabela 5.1: Valores dos parametros de rede para cada liga.

Liga Parametro de rede (A)
este trabalho | valor da literatura

Co,TaAl 5,931 =+ 0,001 5,930t
Co,CrAl - 5,887
Co,CrGa - 5,8051
Co;Tip2Nbg sAl | 5,938 + 0,003 -
-Co,Tip4Nbp Al | 5,886 £ 0,004 —
Co,TipgNbg 4Al { 5,869 £ 0,002 —
Co,TipgNbg 2Al | 5,872 + 0,002 —
CosTigsVosAl | 5,784 + 0,004 —
Co;Tip4VoeAl | 5,787 £ 0,003 —
Co;TiggVosAl | 5,755 + 0,006 e
Co;TipgVo Al | 5,817 £ 0,004 —
Co;Tip2VosSn | 5,963 + 0,005 6,014*
Co,Tig4VoeSn | 5,988 £ 0,004 6,034"
Co;TiosVosSn | 6,014 % 0,005 6,040"
Co,TipsVo25n | 6,026 + 0,004 6,051*
Co2VosCrogAl | 5,731 + 0,005 —
Co2Vo4CroeAl | 5,750 £ 0,002 —_
CozVosCro4Al | 5,748 £ 0,004 —
CozVosCrosAl | 5,753 + 0,003 — .

referéncias: *[11]; 1 [60]

8-482 keV). Esta cascata gama apresenta todos os parametros nucleares muito
n conhecidos e tem o nivel intermediario com meia vida de 10,8 ns. O esquema
plificado de decaimento ¥'Hf — !®1Ta com os principais parametros nucleares
fostrado na figura 5.3. O esquema completo pode ser encontrado na referéncia
Para esta cascata gama os coeficientes de correlagdo angular gama-gama nao

turbada sdo bem conhecidos, e apresentam os seguintes valores[63, 64]:
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Figura 5.3: Esquema simplificado de decaimento do 8! H f

A22 = —0, 282 :t 0, 006
Ass = —0,065 £ 0,003

As amostras de ligas de Heusler foram preparadas e confecionadas, seguindo os
ocedimentos experimentais estabelecidos,porém com a substituicao de cerca de
),1% dos atomos do elemento Y por atomos de ¥ Hf radioativo. Essa quantidade

hafnio introduzida na liga é considerada como uma impureza, porém, ela &
ficiente para realizar a medida de PAC (alta atividade especifica) e ao mesmo

npo nao provoca desarranjo na estrutura cristalina da liga.

1.3. Medidas de correlagao angular gama-gama perturbada

medidas de correlagao angular perturbada foram realizadas em duas etapas: .

> paramagnética e fase ferromagnética. Foi utilizado um espectréometro

omatico de correlagio angular, desenvolvido e construido no IPEN. O niicleo
prova utilizado, mencionado anteriormente, foi o ®'Hf que popula estados
itados do '®'Ta. A cascata gama utilizada foi a 133-182 keV.

As medidas efetuadas na fase paramagnética possibilitam verificar a presenca

ndo de interagoes quadrupolares.  As ligas que tem temperatura de Curie

61



Procedimento experimental

‘ima da temperatura ambiente, foram medidas com o auxilio de um forno,
snominado “dedo quente”. As medidas na fase ferromagnética permitem obter
magnitude do campo hiperfino magnético e a determinagao do sinal. Essas
edidas foram realizadas na temperatura do nitrogénio liquido (77 K) para
sterminar a magnitude do campo hiperfino magnético. A tabela 5.2 mostra
. propriedades magnéticas das ligas de Heusler deste trabalho. A seguir sera
sscrito o espectrometro de correlagdo angular e os acessérios que sao utilizados
yrante a tomada de dados experimentais.

Tabela 5.2: Propriedades das ligas de Heusler deste trabalho.

liga T (K)| a(A) | koo (uB)
Co,TaAl 260e | 5,931+0,001 | 0,75
Co,CrAl 334e 5,887e 0,78e
Co,CrGa 222e 5,8050 1,18
Co,Tig 2Nbg gAl - 5,938 +0,003 .

Co,Tig 4Nbg Al - 5,886 +0,004 -
Co,TiggNbg 4Al - 5,869 +0,002 -
Co;TipgNbg 5 Al - 5,872 £0,002 -

CoyTig 2VogAl - 5,784 40,004 -
C0,TigaVoeAl - 5,787 40,003 -

Co,Tig 6Vo,4Al - 5,755 10,006 -

Co,Tip VoAl - 5,817 40,004 - ‘
Co,Tig2VosSn - 5,963 £0,005 | 0,88* :
Co,Tig 4Vo,6Sn - 5,988 +0,004 | 0,91*
Co,TipgVoeSn - 6,014 £0,005 | 1,07
Co,Tip Vo250 - 6,026 +0,004 | 0,98
CoaVo2CrogAl | 3207 | 5731 £0,005 | 0,90t
CoyVo4CroeAl | 3451 | 5,750 £0,002 | 0,95
"CoyVosCrosAl | 3351 5,748 £0,004 | 0,90
Co,VosCrogAl | 3151 | 5,753 £0,003 | 0,811

ref.: *[11]; T[12];0[60)

62




Procedimento experimental

5.2.4. O espectrometro de correlagao angular

O espectrometro de correlagdo angular automatico é formado por uma mesa
circular de aco. Sobre esta mesa fica apoiado um detector, que permanece fixo
(detector 1). O outro detector (detector 2) fica fixo sobre uma plataforma de aco,
colocada sobre a mesa. A plataforma é presa no centro da mesa por um pino
central, podendo girar em torno deste pino e ocupar diversas posi¢des angulares
em relagdo ao detector fixo. O pino que fixa a plataforma apresenta um orificio e
por este orificio fixa-se uma haste metalica que gira a uma velocidade de 2 rpm.
Nas medidas efetuadas & temperatura ambiente, a amostra é colocada em um
porta amostra de lucite, que possui um encaixe na sua base para fixar na haste
metélica. A figura 5.4 mostra o esquema da parte mecanica do espectrometro de
correlagao angular.

Os detectores utilizados sdo cristais cintiladores de BaF, com dimensoes 2”
x 2", acoplados a fotomultiplicadoras Philips XP2020/Q. A fotomultiplicadora
acoplada ao detector é protegida por blindagem magnética. Os detectores sao
protegidos por colimadores de chumbo coénicos, com abertura de 2,5 cm de
diametro, para suprimir a detec¢ao de fétons espalhados.

O detector movel, ocupa posi¢oes angulares pré-estabelecidas na mesa. As
posicdes sdo determinadas por “stoppers” mecanicos que tém a finalidade de
acionarem chaves de parada e microchaves para selecionar diferentes segmentos
da meméria do analisador multicanal (MCA). Em cada segmento é acumulado
um espectro de coincidéncias relativo ao angulo de medida entre o detectorl e o
detector2. -

O movimento da plataforma que esta sobre a mesa € feito através de um
motor elétrico e controlado por um sistema logico digital. Através de um “Dual
Counter/Timer” 994 ORTEC, seleciona-se o tempo de contagem das coincidéncias
gama-gama. Apds o término deste tempo, a unidade de controle envia um sinal
a0 “scaler-gate”, que comanda a parada dos “scalers”. As contagens simples dos
dois detectores sao armazenadas nos “scalers”. Os valores destas contagens sao
transmitidas a uma impressora. Um outro sinal enviado pela unidade de controle
aciona a mesa de correlagdo angular para que ocorra a mudanca de angulo do
detector 2 e mudanga do segmento de memoria do multicanal. Este procedimento
é automatico e ocorre para cada angulo de medida. O nimero de ciclos de operagao

é feito por um “preset count”. Apds o término do ultimo ciclo, o sistema encerra as
b]
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Figura 5.4: Esquema da mesa automatica de correlagao angular
N
ontagens, parando o movimento da mesa. A eletronica utilizada é a convencional
ara correlagdo angular perturbada e esta esquematizada na figura 5.5.

O detector junto com a fotomultiplicadora é acoplado a um divisor de

'nsdo, sendo aplicado tensdo negativa de =~ -2200V. Os divisores de tensdo

tilizados foram construidos no Departamento de Eletronica do IPEN. As bases
as fotomultiplicadoras apresentam duas saidas:

¢ anodo: Traz informagdo relativa ao tempo de chegada dos fétons no
detector (ramo do tempo).

¢ dinodo: Traz informagéo relativa & energia do féton (ramo da energia).
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Figura 5.5: Esquema do sistema eletronico do espectrometro

A analise dos pulsos provenientes das duas saidas dos divisores de teusdo para
1 detector é feita em dois ramos distintos: ramo do tempo - O pulso proveniente

e ramo ¢ negativo e rapido; ramo da energia - O pulso é positivo e proporcional
ergia do raio gama.

ramo do tempo: Os pulsos provenientes do anodo sao enviados a

amplificadores rapidos (“Quad Amplifier” EGG AN201/N) e analisados em
um discriminador diferencial (EGG TD101/N) no modo “ungated LL1T™
(“Lower Level Timing": determinagao de tempo através do nivel inferior).

Este discriminador fornece wm pulso logico relacionado a informagao de
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e

tempo; os pulsos logicos da linha do detector fixo, que corresponde ao
primeiro raio gama da cascata (“start”) e da linha do detector mével, que
corresponde ao segundo raio gama da cascata (“stop”). Estes dois pulsos sao
injetados a um “Time to Pulse Height Converter” (TPHC, ORTEC modelo
437A), usando um “range” de 0,2 s e uma amplitude de 10 V. Os pulsos
provenientes da linha de “stop” antes de serem enviados ao TPHC, passam
por uma linha de atraso para posicionar convenientemente o tempo zero do
espectro no multicanal.

O interesse consiste em saber a diferenca de tempo de detecgao das emissoes
71 em relagdo a ;. O TPHC transforma as diferencas de tempo entre a
emisso proveniente da linha de “start” (y;) e “stop” (72) em um novo pulso,
cuja amplitude é proporcional a esta diferenca de tempo. O sinal do TPHC
é analisado em um multicanal (ORTEC 6240B) e a diferenca de tempo entre
71 € 72 € armazenada no canal correspondente. Para ter a certeza de que
o evento analisado advém de um mesmo nicleo, é feita uma légica onde o

pulso do THPC € aceito no multicanal somente se 4; e 7, forem coicidentes.

b.) ramo de energia: O pulso linear relativo a energia dos raios gama

inicialmente é pré-amplificado através de um pré-amplificador (ORTEC
modelo 113), e em seguida é amplificado por um amplificador (ORTEC
modelo 571) para formar pulsos com boa caracteristica de tempo. Os pulsos
ja amplificados sao injetados em um analisador monocanal em tempo TSCA
(ORTEC 551), onde é feita a selecao da regido de interesse do espectro de
energia. Para o detector 1 (“start”) a regido selecionada é a que contém
o fotopico do rato gama de 133 keV e para o detector 2 (“stop”) a regiao
escolhida corresponde ao fotopico de 482 keV. Estes dois pulsos alimentam
uma unidade de coincidéncia lenta (ORTEC 409). Os pulsos resultantes
da saida da unidade de coincidéncias sao entdo enviados ao analisador

multicanal para serem utilizados como “gate” para entrada de pulso do

TPHC.

Como o espectrometro utilizado tem apenas dois detectores, para aumentar a

estatistica das medidas, cada detector foi usado simultaneamente como “start” e

“stop”. Para ter este aumento na estatistica foi necessario adicionar um TSCA

extra para cada detector. Assim, um mesmo detector fornecia informagoes,
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o ramo de energia, relativas ao “start” e “stop”. Os sinais provenientes
estes TSCA extras sdo injetados em uma outra unidade de coincidéncias
entas. Para que os sinais relativos a cada par de detector “start-stop”, fossem
nviados simultaneamente para o multicanal, foi usada uma interface especiamente
esenvolvida e construida no Departamento de Eletronica do IPEN.

O multicanal utilizado tem 4096 canais, que podem ser divididos em
uatro segmentos de 1024 canais. A cada periodo de contagem, os sinais de
ada par “start-stop” sdo enviados para duas memérias do multicanal. Os
esultados acumulados nas memorias do multicanal, sdo transferidos para um
icrocomputador da linha PC, através de uma placa RS-232 localizada no

wlticanal. Finalmente estes dados sdo armazenados em disquetes.

.2.5. Equipamentos auxiliares

s medidas de correlacdo angular perturbada podem ser feitas com a amostra
oh vérias condigdes. O laboratério desenvolveu alguns dispositivos que sao
specificos e que permitem realizar medidas das amostras sob diversas condigoes
xperimentais:

1. Garrafa térmica: Para as medidas a temperatura do nitrogénio liquido
o laboratério dispoe de um dispositivo constituido de um criostato do tipo
“garrafa térmica” com capacidade de armazenar aproximadamente 3 litros
de nitrogénio liquido durante ~30 horas. A amostra é colocada em um
porta-amostra de cobre preso em uma haste de madeira fixada na tampa da
garrafa. Esta haste de madeira percorre longitudinalmente todo criostato.
A amostra fica na parte inferior do criostato. A parte inferior do criostato
é colocada entre os detectores, e a amostra fica & Tcm de cada detector.
O criostato é apoiado em um suporte feito especialmente. A centralizacao
é feita através desse suporte que contém parafusos capazes de movimentar
o criostato nas dire¢ées xyz. Na figura 5.6 estd representado um esquema
deste equipamento.
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Figura 5.6: Criostato usado nas medidas a 77 K

2. “Dedo quente”: Em muitos casos ha necessidade de sc efctuar medidas
em allas temperaturas devido a temperatura de Curie ('I'c) das ligas ser
acima da temperatura ambiente. Para tais medidas, o laboratério dispoe de
um forno, denominado “dedo quente”. O dispositivo consiste de um porta
amostra de cobre rosqueado em um suporte de cobre, que é envolvido por
uma resisténcia, ligada a uma fonte de corrente variavel estavel. O conjunto

é envolvido por um tubo pirex, onde € feito vacuo. A medida da temperatura
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na amostra € feita através de um termopar de “chromel-alumel”. A figura
5.7 mostra o esquema do “dedo quente”.

_ AN vAcuo
N
AOSTRA /vmno PYREX /ﬁ§
S TERMOPAR
. umaa
| {
= FONTE
WS AN
INVLUCRO DA RESISTENCIA (COBRE)— /
7
r_J

TRILHO

=

iB

-

Figura §.7: Forno para medidas a altas temperaturas - “dedo quente”
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3. Eletroima: Para determinar o sinal do campo hiperfino magnético é
necessario polarizar a amostra com um campo magnético externo. O
laboratério dispée de um eletroimd com circuito fechado, onde as suas
bobinas sao refrigeradas por circulagio de 6leo. A distancia entre os polos
é variavel, e a distancia de ~10 mm entre os polos, obtém-se campos com
intensidades de ~0,5 T com 5A de corrente. O controle da intensidade do
campo é feito por meio de uma fonte de corrente estabilizada. A calibragao
do eletroima (corrente x campo) é feita por um gaussimetro. A fonte de
corrente utilizada tem um dispositivo que permite a inversdo do sentido
da corrente, o que possibilita inverter o campo aplicado. O controle de
inversdo da corrente é feito pela unidade de controle do espectrometro, que
envia um sinal ao dispositivo ao final de um periodo de tempo estabelecido.
Esta facilidade permite posicionar os detectores em 135° e tomar dados
com o campo aplicado em um sentido ora em outro sentido, para cada par
“start-stop” simultaneamente. A figura 5.8 mostra um esquema do eletroima

utilizado para polarizar as amostras.
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Figura 5.8: Eletroima refrigerado a dleo para polarizar amostras

4. “Dedo frio”: Um outro dispositivo, que o laboratdrio dispde é um “dedo
frio”. Este dispositivo é feito de uma haste de aluminio em forma de “1.”
que fica imersa no nitrogénio liguido. A outra extremidade, “parte adrea”,

¢ isolada da carcaga por andis de teflon. Na ponta desta extremidade &

rosqueado o porta amostra (cobre). Este conjunto é envolvido por um tubo
de vidro pyrex colado a uma flange. A flange contendo o tubo de vidro ¢

presa ao restante do conjunto para isolar a amostra. O dispositivo apresenta
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i
rﬂ) (SUPORTE DA AMOSTRA (COBRE)
) ’

uma vilvula com acoplamento para o sistema de vacuo. Antes de mergulhar
a extremidade de ago em um criostato contendo nitrogénio liquido, é feito
vacuo. A temperatura na amostra é medida por utn termopar, conseguindo-
se temperatura de até 120 K na amostra. O aparato é usado principalmente
para as medidas do sinal do campo, quando a temperatura de Curie da liga

é abaixo da temperatura ambiente. O esquema deste dispositivo pode ser
visto na figura 5.9.
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Figura 5.9: Dispositivo tipo “dedo [rio”
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5.2.6. Medidas de correlagao angular gama-gama perturbada nas ligas
de Heusler

As medidas de correlagdo angular gama-gama perturbada, foram realizadas em
tres etapas: ‘

1. Fase paramagnética: As medidas realizadas na fase paramagnética (acima
de T,) fornecem informacgoes relativas as interagdes quadrupolares presentes
no sitio do ®'Ta. Essa informagdo possibilita saber se a amostra estd na
estrutura cristalina correta.

2. Fase ferromagnética: As medidas realizadas na fase ferromagnética
(abaixo de T.) permitem obter duas informagées:

1. Para amostras nao polarizadas: A frequéncia de Larmor e
consequentemente o valor absoluto do CHM sentido pelo nicleo de

prova naquele sitio.

2. Para amostra polarizada: A frequéncia de Larmor e o sinal do CHM.

Para todo conjunto de amostras, as medidas realizadas na fase paramagnética
» na fase ferromagnética sem a aplicagao de campo magnético externo, o detector
» ycupava alternadamente as posi¢oes de 90° e 180° em relagao ao detector 1.
) intervalo de tempo para a tomada de dados foi de 24 horas. Este intervalo
Je tempo era dividido diariamente em 4 periodos de 6 horas. Para se ter um
iclo completo, a tomada de dados era feita com o detector 2 posicionado na
ieguinte ordem: 180° - 90° - 90° - 180°. As coincidéncias gama-gama atrasadas
»btidas para cada par “start-stop” eram armazenadas em uma posigdo da memdria
lo multicanal. Ao final de um ciclo de medida, as informagdes acumuladas
10 multicanal eram transferidas para um microcomputador e armazenadas em
fisquetes. As informagbes eram armazenadas até que a estatistica fosse suficiente
para obter o parimetro procurado. Em geral, para determinar a magnitude do
CHM. o nimero de contagens no canal zero era ~170.000, para medidas na fase
paramagnética (acima de Tc) &60.000, e para amostra polarizada, de onde se
extrai o sinal do CHM, a estatistica acumulada dependia da atividade da fonte
(~140.000), pois a amostra era colocada dentro do eletroimai, e devido a parede do

mesmo ocorria a blindagem da radiagdo gama, principalmente o raio 7 da linha
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le start, que corresponde & energia de 133 keV. Com a absorcao desta radiagao,
» mimero de coincidéncias é reduzido.

Para as medidas com a aplicagdo de campo magnético externo, o detector 2
icava fixo no angulo de 135° em relagao ao detector 1. O tempo de tomada de
{ados também foi de 24 horas. Esse tempo também foi divido em quatro periodos
le 6 horas, sendo que, as contagens eram registradas alternadamente ora com o
:ampo externo para cima, ora com o campo externo para baixo.

Para verificar a estabilidade do sistema, antes do inicio de cada tomada de
Jados, verificava-se a posi¢do do tempo zero. Essa calibragéo era feita com uma
fonte de Na com os detectores colocados a 180° entre si, por um tempo de &5min.
0 Na é um emissor A*, que possui radiacdo de aniquilagio de 511 keV. Apés o
,empo selecionado, era anotada a posicdo do pico, € comparada com a dos dias
wnteriores.

5.3. Tratamento matemadatico e andlise dos dados

experimentais

Apds o final de cada medida, os dados sido transferidos e armazenados em
lisquetes. Os arquivos obtidos contém informagoes relativas ao tempo de detecgao
Jo segundo raio gama em relacdo ao primeiro raio gama da cascata proveniente de
um mesmo nicleo. Em cada arquivo estd armazenado o nimero de coincidéncias
gama-gama atrasadas para cada angulo (90° e 180°), no caso de amostras que
foram medidas sem polarizac¢ao, ou para o caso em que houve aplicagdo de\campo
externo, as informagdes referem-se ao numero de coincidéncias atrasadas com
campo externo no sentido +B e —B para o angulo de 135°.

Assim, os espectros obtidos em cada angulo, além de conterem coincidéncias
“verdadeiras”, apresentam coincidéncias acidentais. Para calcular o nimero de
coincidéncias acidentais foi escolhido um intervalo de 200 canais divididos em dois
segmentos com 100 canais. O primeiro segmento é tomado na regiao anterior ao
tempo zero (posigao do “prompt”) e o segundo segmento, é tomado em uma regido
posterior ao canal t ~ 150 ns, que equivale a aproximadamente 14 meias-vidas
do estado intermediario da cascata gama no ®1Ta. O nimero de coincidéncias
acidentais ¢ calculado pela média de contagens destes dois intervalos. O resultado

obtido é subtraido de todo espectro. Este tratamento é feito para cada espectro
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n cada angulo. O arquivo final com todos espectros de coincidéncias verdadeiras
n cada angulo € obtido acumulando os espectros didrios. A soma dos espectros
feita em relagao a posicao relativa do canal de tempo zero (“prompt™).

A normalizagao € feita verificando as contagens do “scaler” correspondente ao
stector 2 nos angulos de 90° e 180°. Para diferencas de contagens entre os dois
1gulos maiores que 1%, foi feita a normalizagao do espectro com maior contagem
n relagio ao espectro de menor contagem. Esse procedimento tem a finalidade
» corrigir: uma eventual descentralizagdo da amostra e variacao na janela de
lergia.

Para o caso de amostras ndo polarizadas, os valores experimentais dos

eficientes de correlacdo angular perturbada Aj,(t) sdo obtidos a partir da
guinte relagao:

Anlt) = AnGia(t) = 2[‘2’((1800,0 - W(Qoo,t))]

180°,t) + 2W(90°,t (52)

1de:
N'(90°,t): nimero de coincidéncias verdadeiras no angulo de 90°

W(180°,t): nimero de coincidéncias verdadeiras no angulo de 180°

72.(t): fator de perturbagdo

A curva experimental obtida pela equagido acima é ajustada com a funcao
orica Gpy(t), onde se determina a frequéncia de Larmor (wy). Para o caso
n que temos uma amostra ferromagnética nao polarizada contendo os dominios
agnéticos orientados ao acaso e com Agy(t) < Agy(t), dada por:

Agg(t) = Aggng(t) = A22 [0, 2 + 0, 4 cos (th) + 0, 4 cos (2th)] (53)

ide a equagio 5.3 foi normalizada em relagdo a A,, e wy, € a frequéncia de Larmor.

A expressio acima pode ser escrita de uma forma mais geral se levarmos
n consideracdo possiveis efeitos de atenuagbes causados por interagoes
1adrupolares, assim a equagio 5.3 fica com a seguinte forma:

F(t) = [A1 + Ay cos (wpt') + Ag cos (2w t')] e ' (5.4)
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ide A é uma constante de atenuagdo que leva em conta um amortecimento
ponencial, e t' =t + ¢, com ¢ sendo um deslocamento de fase.
Para o caso em que a amostra apresentava mais de uma frequéncia, foi feita

na combinagao da equagao 5.4 e o novo modelo passa a ser escrito por:

F(t) = [PF(t)+ (1 — P)Fy(t)]e™™ (5.5)
ide:
Fi(t) = Ay + Az cos (wit') + Az cos (2unt')

Fy(t) = By 4+ By cos (wst’) + B cos (2w,t')

termo Fy(t) indica o primeiro sitio, F2(t) indica o segundo sitio e P o peso de
mtribuicio de cada frequéncia relativo aquele sitio.
Para medir o sinal do CHM, a amostra é polarizada com um campo magnético

tterno, e os valores experimentais dos coeficientes sao dados por:

R(135°,t,+B) = 2|

W(135°,¢,+B) — W(135° 1, ——B)] (56)

W (135°,1, +B) + W(135°,¢, — B)

A curva experimental obtida é ajustada pela curva teérica dada pela expressio:

R(t) = —2bysen(2wrt)

. - . .
Para determinar o sinal do CHM, analisamos o comportamento da curva
tperimental quando t — 0, pois nesta condigdo a expressio acima pode ser
ocada por:

R(t) = —-4b2&)Lt

Para o caso do '®!Ta, os coeficientes A,y e A4y sio negativos, o fator-g para o
vel 482 keV é positivo (g = 1,3)[65], e o coeficiente b, dado pela equacao 4.43
:a negativo. Portanto, R(t) e wy, devem ter o mesmo sinal, ou seja, se R(t) é

sgativo, por exemplo, wy, também € negativa e consequentemente o CHM sera
sgativo.

76



Capitulo 6

Resultados experimentais

1. Teste do espectrometro de correlacao angular
perturbada

ntes de iniciar as medidas de correlagao angular perturbada, foi feita uma
aliagdo das condi¢oes de funcionamento de todo sistema de medida. A parte
ecanica foi testada manualmente acionando o sistema de controle da mesa
wra verificar se os “scalers”, impressora € movimento da mesa estavam em
rrfeitas condigoes de uso. Para verificar a parte eletronica e todo conjunto do
pectrometro foi feita a medida de CHM no nicleo de ®!'Ta em matriz de Ni.
valor do CHM no nicleo de '®!'Ta em matriz de Ni é muito bem conhecido
1 literatura[66, 67], o que permite fazer comparagao dos resultados obtidos,
ostrando as condigdes de funcionamento de todo equipamento. .

Antes do inicio desta medida, determinou-se a resolugdo em tempo do sistema
ilizando uma fonte de 2?Na. O 22Na é um emissor de At e causa a formacao
> dois fotons de aniquilagdo (511 keV) que s@o emitidos simultaneamente em
iregdes opostas. Um espectro de coincidéncias gama gama atrasadas para estes
ois fétons serve para determinar a resolugao em tempo do sistema (detector
1ais eletronica). Como a resolugdo em tempo varia com a energia dos fotons,
s energias selecionadas foram 133 keV para “start” e 482 keV para “stop”, que
orresponde & energia da cascata gama 133-482 keV do 18! Ta utilizada em nossas
nedidas. ‘

A calibragio em tempo do multicanal foi feita com a fonte de ??Na, onde se

eleciona um tempo t de contagem para o espectro de coincidéncias. Ao final
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Jeste tempo € introduzido um atraso conhecido na linha de “stop”, através de um
idelay box” (EGG DB463), e novamente ¢ feita a aquisigio de dados pelo mesmo
i}en’odo de tempo t. Este atraso proporciona um deslocamento na posi¢ao do pico
iprompt-”. Com o conhecimento deste deslocamento ocorrido na posigao do pico
t o atraso considerado, determina-se a calibragao do sistema. O valor obtido da
esolugio do sistema em diversas medidas foi um valor médio de ~ 1 ns.

f Para a medida do campo hiperfino magnético do ¥'Ta no Ni, a amostra
?i(’SIHf) foi preparada utilizando um cilindro de Ni (99,99% de pureza) com
mm de didmetro por 8 mm de comprimento com um orificio de 2 mm onde foi
?pmitado ~0,1% 181Hf. O cilindro foi selado em vicuo com uma tampinha de
3quel e fundido no forno de arco sob atmosfera de Argénio.

0 campo hiperfino magnético nesta amostra foi determinado na temperatura
mbiente (a temperatura de Curie T. para o Ni é 631 K[61]), usando o
ig:ocedimento descrito anteriormente. A curva experimental de Ajy(t) é mostrada
iﬁgura 6.1, onde os pontos experimentais sao representados com barras de erro e

dinha cheia corresponde ao ajuste dos dados experimentais com a funcao tedrica.
! P L
t valor da frequéncia de Larmor obtida neste ajuste foi:

wp=547T+10 Mrad/s
valor do CHM foi determinado pela equagao 4.40:

-

Hm =88+2 kOe

O sinal do CHM também foi determinado a temperatura ambiente, com a

llicagio de um campo magnético externo de ~ 0,5 T sobre a amostra. O
iocedimento experimental para esta medida ja foi descrito.

A curva experimental obtida para R(t) é mostrada na figura 6.1. O ajuste é

ito pela fungdo tedrica (equagdo 4.46) representado pela curva cheia:

2wy, = 1053,0 £ 19,0 Mrad/s

» valor do campo:

Hep=—8542 kOe
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Fazendo a corregio pela equacdo 1.9 e desprezando os campos de

>magnetizagao e o campo de Lorentz, tem-se:

Hezp = Hepm + Bezt
nsiderando Bery = 5 kGauss, o CHM sera:

Hymn=—-90+2 kOe

Os resultados obtidos concordam com os valores: -89,9 + 1 kQe[66] e - 89,7
1,6 kOe|[67] da literatura, atestando desta forma um bom funcionamento do
spectrometro.

79



Resultados experimentais

0 ' 20 ' 40 ' 60
tempo (ns)

0.15

AN

R(t)

AV

0.15 . T

tempo (ns)

Figura 6.1: Curvas de Az,(t) e R(t) para a liga Ni(Hf)
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2. Resultados experimentais para as amostras de ligas
de Heusler

2.1. Liga Co,TaAl

immo esta liga tem temperatura de Curie de 260 K[60], a medida na fase
ramagnética foi realizada na temperatura ambiente (293 K). A medida na
ie ferromagnética para determinagdo do valor do campo hiperfino magnético
realizada a temperatura do nitrogénio liquido (77 K). Para determinar o sinal

CHM a amostra foi medida na temperatura de 130 K. A figura 6.2 mostra os
ntos experimentais de Azy(t) e R(t), bem como a linha cheia do ajuste feito
m a fungdo tedrica.

A curva de Ap(t) na fase paramagnética mostra existéncia de interagoes
adrupolares, porém de baixa frequéncia, indicando que a amostra preparada
ide ndo apresentar uma simetria perfeitamente cubica. A andlise da curva de
12(t) na fase ferromagnética mostra a presenca da interagdo magnética. O ajuste

curva experimental com a funcgao tedrica (equagao 5.5) indica a presenca de
is sitios. Um sitio revelou a presenca de 55% de atomos de '®'Ta com uma
squéncia de 968 &+ 41 Mrad/s e outro sitio com 45% de atomos de *®'Ta uma
squéncia de 427 £ 23 Mrad/s. A curva de R(t) foi ajustada com a fungao teérica
quagao 4.46), embora a curva experimental apresenta um forte amortecimento
tonio consequéncia uma amplitude muito baixa, foi possivel extrair o sinal do
1M no '®!Ta sendo este negativo.

2.2. Liga Co,CrAl

ta liga possui uma temperatura de Curie de 334 K[60], as medidas na fase
ramagnética foram realizadas a 525 K. A medida na fase ferromagnética para
terminar a magnitude do CHM foi feita a 77 K, e a medida para determinar
sinal do CHM foi realizada a temperatura ambiente. As curvas experimentais
tidas estdo na figura 6.3.

0O ajuste dos pontos experimentais da curva de Az(t) na fase ferromagnética
m a fungdo tedrica, equagdo 5.4, forneceu como resultado uma frequéncia de
0 £ 32 Mrad/s. A curva de R(t), que também estd apresentada na figura 6.3,
dica que o sinal do CHM ¢ negativo.
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3. Liga Co,CrGa

10 a temperatura de Curie desta amostra nao era conhecida, foi feita a medida
nagnetizagio e da temperatura de Curie. Essas medidas foram realizadas
1m magnetdmetro de amostra vibrante (EG&G Princeton Applied Research
SM Model 4500), no Laboratério de Materiais Magnéticos no IFUSP. A
ida de magnetizagao foi feita na temperatura de 293 K. A figura 6.4 mostra
rva experimental da magnetizagio em funcdo da temperatura. Os resultados
rrimentais estao na tabela 6.1.

As medidas na fase paramagnética desta liga foram realizadas a 535 K, uma vez
.o resultado da medida de T. forneceu o valor de 506 K. A fase ferromagnética
nedida a 77 K (nitrogénio liquido). Os resultados sédo mostrados na figura 6.5.
A curva de Ag(t) na fase paramagnética mostra a presenga de fortes interagoes
drupolares, evidenciando que a amostra pode nio estar na estrutura L2;. O
ite feito destes dados experimentais revelaram uma frequéncia de 731 + 9
/s e n=0,37.

Varias amostras foram preparadas porém, todas amostras preparadas
:sentavam a mesma estrutura na curva de Ajo(t) independente das medidas
m recalizadas acima de T, ou no nitrogénio liquido. Sendo assim, nao foi
sivel extrair o valor da frequéncia de Larmor dos dados obtidos na fase

omagnética.
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‘abela 6.1: Valores de momento magnético (p¢,), T., frequéncia de Larmor (wy)

HM.
liga poo(pB) T. K | wg (Mrad/s) | Hr,(kOe) (77 K)
Co;TaAl 0,75* | 260* | 968 =+ 41 -156 + 7 (55%)
427 + 23 -69 + 4 (45%)
Co,CrAl 0,78* | 334 | 770 &+ 32 -124 £ 5
Co.CrGa 1,23 | 50641 -
Co, Tig2NbogAl | 0,9440,02 | 32740,5 | 2448 £ 85 | -393 + 14 (72%)
331 + 16 -53 + 3 (28%)
Co,Tip4NbogAl | 0,7740,01 | (290) | 1863 =73 | -299 + 12
Co,TigeNbg 4Al | 0,5540,01 | 26240,5 | 1578 + 38 | -253 + 6
Co,TiggNbg Al | 0,56+0,01 | 2534+0,5 | 1368 £ 26 | -220 + 4
Co,Tip2VogAl | 0,9740,02 | 3134+0,5 | 2120 £ 67 | -340 + 11
CoTip4VoeAl | 0,68+0,01 | (288) | 1621 £56 | -260 + 9 (30%)
434 + 23 -70 + 4 (70%)
Co,TipeVoqAl | 0,5040,01 | 24740,5 | 1583 £ 65 | -254 + 10 (40%)
585 + 33 94 £ 5 (60%)
Co,TigsVo Al | 0,5140,01 | 20740,5 | 1399 £ 38 | -225 + 6
CoyTip2VoeSn 0,88° 1488 £ 73 | -239 + 12 (79%)
2482 + 249 | -399 + 40 (21%)
Co,Tip4Vo,eSn 0,91° 805 + 35 -129 + 6 (3%)
1219 £ 94 | -196 & 15 (97%)
CoyTip Vo 4Sn 1,07 1348 4+ 52 | -217 + 8 (60%)
800 + 36 -129 + 6 (40%)
Co,Tip gV 2Sn 0,98° 1484 + 30 | -238 + 5 (26%)
990 + 64 -159 + 10 (74%)
Co,Vp,2CrogAl 0,90" | 3207 |1205+54 |-193 £ 9 (63%)
754 + 31 121 £ 5 (37%)
Co,Vg,4CrgeAl 0,95 | 3457 | 961 £ 21 -154 + 3
Co,V6Cro4Al 0,90T { 335" [ 862+ 25 -138 + 4 (43%)
284 + 11 46 + 2 (57%)
Co3V,8Crg 2Al 0,817 | 315t | 644 £ 45 -103 & 7 (30%)
i 240 + 24 -39 + 4 (70%) :
ref.: o[11]; 1[12]; *[60] |
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6.2.4. Liga COzTisz(l _I)Al

Esta série de ligas nao apresentam informagdes na literatura referente a
temperatura de Curie, magnetizagao. As medidas de magnetizacdo na faixa de 4
K a 290 K e de T, foram realizadas na Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS). Para esta medida foi utilizado um magnetémetro de amostra vibrante
que cobre a faixa de temperatura de 2 a 290 K. A medida da temperatura é feita
através de um sensor “carbon glass” com precisdo de 0,1 K. O campo aplicado
sobre a amostra pode variar de 0,1 até 8 kG, sendo que a precisao na leitura do
campo € de 0,1 G. Antes do inicio das medidas, o sistema ¢ calibrado com uma
folha laminada de Ni puro (99,999%).

A medida da magnetizagao foi feita com a aplicagdo de um campo de 2 kOe
sobre a amostra na faixa de 4 a 290 K de temperatura. O momento magnético

sobre o cobalto (f¢,) foi calculado a partir da magnetizagao por:

poo = UT'Vé (6.1)
onde o é a magnetizagao, A massa molecular da liga ¢ N nimero de Avogadro.
A temperatura de Curie (T,) foi obtida através da curva de 2 em fungéo da
temperatura. Nao foi possivel obter o valor de T, da liga Co,Tig4NbggAl, porém
a temperatura de Curie deve ser ~290 K. Nesta temperatura a magnetizacao cai
para 0,004 emu. Para liga Co;Tip2NbggAl a medida de T. foi feita no IFUSP,
pois o sistema utilizado na UFRGS estd limitado para temperatura de 290 K. A
figura 6.6 mostra as curvas de magnetizacao e a tabela 6.1 os valores do momento .
magnético localizado no cobalto e T, para cada liga da série.
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As medidas na fase paramagnética foram feitas na temperatura de 485 K para
liga Co,Tio2NbpgAl, e para as outras ligas que compdem a série na temperatura

ambiente (293K). A medida na fase ferromagnética foi feita na temperatura de
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77 K. Todas ligas quaternarias estudadas neste trabalho nao foram medidas
na fase ferromagnética com a aplicagdo de campo magnético externo. Tal
procedimento foi adotado em virtude de todas as ligas de Heusler baseadas no Co,
especificamente para x=0 ou x=1, no sitio do '¥!'Ta apresentarem campo negativo,
onde foram medidos os sinais. Sendo assim, seria razoavel supor que para as ligas
quaternarias o CHM no sitio do ¥ Ta seja negativo. A figura 6.7 mostra as curvas
experimentais de Ag5(t) na fase paramagnética e fase ferromagnética. As medidas
efetuadas na fase ferromagnética foram ajustadas com a curva teérica da equagao

5.5. Os resultados dos ajustes sdo apresentados na tabela 6.1.
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6.2.5. Liga Co,Ti,V(;_,Al

Esta série de ligas também nao apresentam informagdes na literatura relativas
a temperatura de Curie e magnetizagdo. As medidas de magnetizacdo na faixa
de 4 a 290 K foram realizadas na UFRGS. Para a liga Co,Tip4Voe6Al nao foi
determinado o valor da temperatura de Curie, pois o sistema utilizado cobre até
290K. A T, desta liga deve ser ~ 288 K. Nesta temperatura a magnetizagao cai
para 0,0002 emu. Para liga Co;Tip2VosAl a medida de T, foi feita no IFUSP.
A figura 6.8 mostra as curvas de magnetizagdo. Os valores de T, e do momento
magnético localizado no Co sio apresentados na tabela 6.1.

A medida na fase paramagnética da liga CoTigsVogAl foi feita na
temperatura de 475 K, e na temperatura de 293 K para outras ligas da série.
A medida na fase ferromagnética foi & 77 K. A figura 6.9 mostra os resultados

experimentais para as curvas de Aj2(t) ajustadas com a equagéo 5.5. Os resultados
dos ajustes estdo na tabela 6.1.
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6.2.6. Liga Co,Ti,V(1_,)Sn

As medidas na fase paramagnética das ligas Co;Ti,V(1_;)Sn foram realizadas
em duas temperaturas. Para x=0,6 e x=0,8 a curva de Aj(t) foi obtida na
temperatura de 525 K e para x=0,2 e x=0,4 as medidas foram realizadas na
temperatura de 293 K. A medida na fase ferromagnética foi feita na temperatura
de 77 K. A figura 6.10 mostra as curvas experimentais de Ajy(t) na fase
paramagnética e fase ferromagnética. O resultado dos ajustes feitos para curvas

de A2,(t) na fase ferromagnética estdo na tabela 6.1.

6.2.7. Liga Co,V,Cr(_,Al

As medidas na fase paramagnética para esta série de ligas, foram realizadas na
temperatura de 525 K. Este valor foi escolhido porque a liga com x=0,4 apresenta
o maior valor de Tc (350 K)[12]. As medidas na fase ferromagnética foram
realizadas na temperatura de 77 K. Os ajustes que foram obtidos para as curvas
experimentais de Az(t) com a funcéo tedrica podem ser vistos na figura 6.11 e os
resultados destes ajustes na tabela 6.1.

Valores dos CHM obtidos para as ligas medidas

Para se ter uma visio mais ampla, os resultados foram compilados na tabela
6.1, que mostra os valores de momento magnético, T., frequéncia de Larmor e
os respectivos CHM obtidos para cada liga estudada. Para algumas ligas estudas

ocorre a presenga de mais de um sitio.
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Capitulo 7

Analise e discussao dos resultados

A anélise e discussao dos resultados experimentais serd feita em duas etapas.
Na primeira etapa serao abordadas as informagdes relativas as ligas Co;TaAl e
Co,CrAl, onde os resultados sdo comparados e analisados na ética da sistematica
existente para outras ligas baseadas no Co. A seguir, sera feita a discussdo dos

resultados das ligas quaternarias.

7.1. Ligas Co;TaAl e Co;CrAl

Os resultados experimentais das ligas Co;TaAl e Co,CrAl sdo apresentados na
tabela 7.1 e indicam que:

Tabela 7.1: Valores do CHM para as ligas Co,TaAl e Co,CrAl.
Parametro | peo, | Te | Hro(77K) | Hro/pco | Hra/Tc
liga derede a | (ug) | (K) (kOe) | (kOe/up) | (kOe/K)

(A)
Co,TaAl | 5.93 0,75 | 260 | -156 £ 7 | -208 £+ 30 | -0,60
Co,CrAl } 5.89 0,78 | 334 | -124 £ 5 |-159 £ 23 | -0,37

1. O campo hiperfino magnético no sitio do ' Ta é negativo.

2. O CHM reduzido diminui em valor absoluto quando Y muda do grupo VB
para o grupo VIB.
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Discussio e analise dos resultados

Para uma analise mais ampla, na tabela 7.2 apresentamos os resultados de
medidas anteriores de CHM no sitio do ®1Ta das ligas de Heusler do tipo Co,YZ,

Y#Mu.

Os dados apresentados na tabela 7.2 indicam que:

Tabela 7.2: Valores dos CHM e outras propriedades para as ligas de Heusler do

tipo CooYZ.
Parametro T, UCo Hro(TTK) | Hre/pco | Hro/Tc
liga de rede a (K) (1B) (kOe) (kOe/uB) | (kOe/K)
(A)

Co,TiAl | 5,85 138(2)*) | 0,35(0,1)(®) | -143(") -409(117) | -1,04
Co,TiGa | 5,85 130(2)® | 0,40(0,1)® | (-)159(*) (-)398(99) | (-)1,22
Co,TiSi | 5,74() 375(4)@ | 0,55(0,1)® | -287(2)¢) | -522(95) -1,03
Co,TiGe | 5,83(@) 386(4) | 0,89(*) -312(6)1) | -351(39) -0,80
Co,TiSn | 6,07 371(4) 1,03() (-)480(h (-)466(45) | (-)1,30
Co,ZrAl | 6,08¢) 178(<) 0,30(0,1)® | -184(») -613(204) | -1,03
Co,ZrSn | 6,25(¢) 4480 0,62(0,1)® | (-)380*) (-)475(58) | (-)0,85
Co,HfAI | 6,05() 193(4)® | 0,40(0,1)® | -189(4)®) | -473(118) |-0,98
Co,HfGa, | 6,03%) 186(3)® | 0,30(0,1)® | -2130) -710(237) | -1,14
Co,HfSn | 6,22 394(4)® | 0,77(0,1)® | -421(12)) | -547(71) -1,07
Co,NbALl | 5,94() 383() 0,67() (-)138(4)4 | (-)206(31) | (-)0,36
Co,NbGa, | 5,95(¢) - 0,70() -135(2)@) | -193(28) - |-
Co,VAL | 5,77®) 310(4)® | 0,92 -116(4)® | -126(14) -0,37
Co,VGa | 5,78 352(°) 1,05(0,1)® | (-)218(6)\) | -208(20) -0,62
CoyVSn | 5,98(9) 95(2) 0,60(%) (-)108(2)) | (-)180(30) | (-)1,14
Co,5cGa. | 6,171 - 0,25() (-)90(2)\9) | (-)360(169) | -
Co,ScSn | 6,19() 268(¢) 0,55(¢) -188(3)() | -342(62) -0,70

(a) Ref. [17]
(f) Ref. [70]

e O CHM sobre o nicleo de ®'Ta no sitio dos metais

(b) Ref. [18]
(g) Ref. [71]

(c) Ref. [60]
(h) Ref. [72]

(d) Ref. [68]
(i) Ref. [73]

magnéticos é negativo (onde os sinais foram medidos).
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(G) Ref. [74]
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e Os valores de CHM reduzidos Hr,/pc, ndo variam de um maneira muito
significativa quando o elemento Y pertence ao mesmo grupo da tabela

periddica.

o Os CHM reduzidos aumentam, em valor absoluto, quando Y passa do grupo
I1I-B (~ - 350 kOe/up) para o grupo IV-B (~ - 500 kOe/up), diminuindo
em valor absoluto quando Y muda para o grupo V-B (~ - 190 kOe/up).

Os resultados deste trabalho indicam que o valor do campo reduzido para
liga Co,TaAl (-208 kOe/up) se encaixa perfeitamente na sistematica observada
anteriormente, uma vez que esta liga apresenta elemento Y do grupo VB. Uma
nova liga foi medida com elemento Y do grupo de transi¢do VIB e o valor do CHM
reduzido (-159 kOe/up) mostra que a sistematica observada é mantida, ou seja,
o aumento do nimero de elétrons de condugao esta relacionado com a diminuigao
em valor absoluto do campo reduzido. Os resultados mostram portanto que o
CHM atuando no sitio Y tem uma forte dependéncia da natureza quimica do
proprio elemento Y.

Um comportamento muito similar também é observado para CHM medidos
por espectroscopia Mossbauer no sitio Z, utilizando 1%Sn como niicleo de prova
nas ligas Co,YZ. A tabela 7.3 mostra a compilacao de diversos resultados de CHM
no sitio Z. O CHM reduzido comporta-se da seguinte maneira:

o ~ + 73 kOe/up quando Y pertence ao grupo I1I-B em ligas do tipo Co;YSn.
e ~ + 100 kOe/up quando Y pertence ao grupo IV-B em ligas do tipo Co2YSn.
e ~ + 30 kOe/up quando Y pertence ao grupo V-B em ligas do tipo Co,YSn.

Esses resultados revelam que o CHM reduzido no sitio Y e no sitio Z dependem
fortemente da configuracao eletronicaexterna do elemento Y. Este comportamento
é observado de uma maneira mais clara na figura 7.1, onde estd plotado o CHM
reduzido no sitio Y € no sito Z em fun¢do da configuragio eletronica externa do
elemento de transicdo Y. A figura 7.1 mostra que Hg,/uc, € Hro/pic, seguem a
mesma tendéncia de aumento do campo com o aumento da densidade de elétrons
de condugio. Por exemplo, o CHM reduzido no sitio do Sn aumenta de ~ + 70
kOe/pco (Y = Sc) para ~ + 100 kOe/pc, (Y = Ti, Zr, Hf) nas ligas do tipo

Co;YZ. Para esta mesma familia de ligas o CHM reduzido no sitio do Ta aumenta
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Tabela 7.3: Valores de CHM no sitio do Sn em ligas de Heusler do tipo Co,YZ.
Parametro | T. Lo Hs,(4,2K) | Hsn/pco | Hsa/Te
liga de rede a | (K) (#B) (kOe) (kOe/ug) | (kOe/K)
(A)
Co,ScSn | 6,19¢4) | 268(a) | 0,55(<) +40(@ +73(13) | 40,15
Co,TiSn | 6,07 371 | 1,03(0,1)® | +83(1)¢ | +81(8) | +0,22
Co,ZrSn | 6,25() 4489 | 0,62(0,1)1 | +88(%) +110(14) | +0,22
Co,HfSn | 6,22(9) 39409 | 0,77(0,1)¢) | +106(2)(*) | +138(18) | +0,27
Co;VSn | 5,98(% 95 | 0,60(4) +7(1)@ +12(3) | 40,09
Co,NbSn | 6,15() 105@ | 0,26(0,1)9) | +15(1)© | +58(15) | +0,13
(a) Ref. [69] (b) Ref. [17) (c) Ref. [18] (d) Ref. [68] (e) Ref. [76]

(f) Ref. [75]

(g) Ref. [11]

de ~ - 350 kOe/uc, (Y = Sc) para ~ - 510 kOe/puc, (Y = Ti, Zr, Hf). Porém
quando Y pertence ao grupo VB da tabela periédica (Y = V, Nb, Ta) tanto no
sitio do Sn como no sitio do Ta observa-se um comportamento anémalo a esta
tendéncia, pois ocorre uma queda no valor do CHM reduzido. Por exemplo, o
Hsn/pco € ~ + 30 kOe/puc, € Hry/pco é ~ - 200 kOe/pc, (Y = V, Nb, Ta). Esta
anomalia continua existindo para Y do grupo VIB. Neste caso o valor do campo
reduzido é ~ - 160 kOe/pc, (Y = Cr) no sitio do Ta.

Diante da analise apresentada, verifica-se que o resultado de CHM rezluzido
obtido para a liga Co,TaAl segue a sistematica ja observada em trabalhos
anteriores[70, 71, 72, 73, T4], e para liga CoCrAl o valor de CHM reduzido
diminui com o aumento da densidade de elétrons de condugao, comprovando assim
a sistematica existente de campos.

Um outro fato bastante interessante é a razio entre os valores médios dos
campos reduzidos do Ta sobre o campo reduzido do Sn para as ligas de Heusler
contendo elementos dos grupos III-B, IV-B e V-B é dentro do erro experimental

praticamente o mesmo. O valor entre estas razodes é:
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500
@ Co,YAl ® Co,YGa
A Co,YSi v Co,YGe
| 2501 o Co,YSn(Ta) % Co,YSn(Sn) ...
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| ._x ------ oo -
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Sc Ti Zr Hf V Nb Ta Cr
3d'4s? 3d%4s? 4d?5s? 5d%6s? 3d°4s? 4d*5s' 5d%s? 3d%4s!

Figura 7.1: Curva H/pu¢, x elemento de transigio Y

Hra/pco, Y = 11IB  Hro/pce,Y =1VB  Hrifpco,V =VDB _
Hso/pco,Y = HHIB ™ Hsy[pco,Y =1VB ~ Hg,/pce, Y = VB~

D

A sistematica observada sugere que os mecanismos que produzem os CHM no
sitio do Sn ou no sitio do Ta, a menos da dilerenga de sinal, sejam os mesmos.

Como foi mencionado no capitulo 111, os modelos utilizados para explicar a
sistematica de CHM observada foram desenvolvidos basicamente para explicar o
CHM no Sn, medido no sitio Z das ligas de Heusler X;MnZ, Y#Co. De acordo com
estes modelos[29, 30, 31, 32, 33], o campo hiperfino magnético é produzido pela

polarizagdo dos spins dos elétrons de condugao induzida pelo momento magnético
localizado no atomo de Mn.
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O modelo de Jena-Geldart considera que o aumento do campo no sitio do Sn é
devido ao aumento da densidade de elétrons de condugao. Este modelo consegue
explicar bem o comportamento do CHM para as ligas do tipo XoMnZ (X = Nj,
Pd, Cu)[29, 30, 31]. Para as ligas de Heusler baseadas no Co, o CHM no sitio
do Sn aumenta em valor absoluto quando Y muda do grupo II1B para o grupo
IVB, porém quando Y muda do grupo IVB para o grupo VB o valor do campo
diminui com o aumento da densidade de elétrons de condugio. Para este sistema,
o modelo de Jena-Geldart nio consegue explicar o comportamento do CHM no
sitio do Sn[11, 37, 77, 78].

O modelo de Bladin-Campbell considera que as ligas de Heusler sdo
constituidas por uma matriz ndo magnética com impurezas magnéticas e nio
magnéticas. O modelo considera que a interacdo entre os spins dos elétrons
da banda de condugdo com o spin do fon magnético induz uma oscilagao na
densidade de elétrons de conducao, que é espalhada pelo potencial da impureza
nao magnética provocando uma densidade liquida de spin no niucleo do sitio nao
magnético.

O célculo da polarizacio p(r;) dos elétrons da banda de condugdo para uma
impureza localizada a uma distancia r; do sitio magnético é feita utilizando uma
extensdo da interagigo RKKY[32]. Esta interagdo considera que a perturbagao
ocorrida na densidade de elétrons de condugao é resultante da interagao entre
elétrons s da banda de condugdo com elétrons d localizados do ion magnético. A

polarizacao dos elétrons de condugido pode ser expressa por:

-

1
p(ri) = r—acos(2kpr,~ + 260 + 1) (7.1)

1
onde kr é o vetor de Fermi expresso em termos do nimero médio de elétrons de
condugao por atomo (n,) e do pardmetro de rede a:

1
kF = ;(487!‘2110)1/3 (72)

O termo 26y leva em conta as perturbagdes ocorridas na densidade de elétrons

de conducao provocada pela presenca da carga da impureza (Z,):

260 = %(z,, —ny) C(1.3)
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Z, é a valéncia da impureza. O termo n é um fator de corregao pré-assintotico
que possui uma dependéncia radial dada por[29, 33, 37]:

Ta
n(r:) = n

Desta forma, o CHM para impureza ndo magnética € expresso como uma soma

(7.4)

de contribuigdes parciais relativas a vérios fons magnéticos[37, 79):

H =AY u(rip(r:) (7.5)

onde A é a constante de acoplamento hiperfino que representa a intensidade
do acoplamento entre os elétrons de conducdo s e o nicleo, p(r;) o momento
magnético de um atomo localizado na posigao r;[80).

Para as ligas de Heusler baseadas no Mn, onde o dtomo magnético é segundo
vizinho do sitio Z, n é considerado igual a 7/2[33, 37]. Para as ligas de Heusler
baseadas no Co, Yehia et al[81] sugeriram que 7 deva ser igual a 7, pois neste
caso o atomo magnético é primeiro vizinho no sitio Z. A partir desta escolha, a
aplicacao do modelo reproduziu muito bem o comportamento do CHM sobre o Sn
no sitio Z nas ligas de Heusler baseadas no Co.

No presente trabalho queremos mostrar as tendéncias gerais do comportamento
do CHM para as ligas de Heusler do tipo Co;YZ, baseadas no Co, e nao fazer
calculos especificos para cada liga. Assim a comparagao entre os CHM reduzidos
e a polarizagdo p(r;) dos elétrons de conducdo fornecem uma idéia geral do
comportamento dos campos nos diferentes grupos a que Y pertence. -

Dunlap et al[37] sugeriram que o nimero médio de elétrons de condugao por
atomo para o sistema Co;YZ pode ser calculado por:

1
N, = Z[Q(Lco —2N | Co+ ﬂCo) + Ny + Nz] (76)

onde Lo, é o niimero de elétrons das camadas externas do Co, N | Co é o numero
de elétrons do Co com spin para baixo, pc, € o momento magnético localizado
sobre o Co e finalmente Ny e Nz é o numero de elétrons pertencentes a banda de
condugio devido ao dtomo Y e ao atomo Z.

Dunlap e Stroink[11] assumem N | Co igual a 4,7 e os valores de.Ny iguais
a 2 e 4 quando Y pertence aos grupos IVB e VB respectivamente. Com estes

valores Dunlap e Stroink obtiveram uma boa correla¢do entre a diminuicdo do
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Figura 7.2: Curva de polarizagao em funcao de n,.

CHM reduzido no Sn (Hs./pc,) com o aumento da densidade de elétrons de
conducao na série de ligas Co,T1y_,V,Sn.

No presente trabalho, o cédlculo da polarizagio foi feito escolhendo 7 de tal
forma que o sinal da polarizagdo concorde com o sinal do campo observado
experimentalmente. Assim a figura 7.2 mostra os valores da polarizagio em
funcao de n, calculada devido ao primeiro vizinho magnético para trés valores
de 7 nas ligas Co,ZrSn e Co,TiSi. Estas ligas foram escolhidas da tabela 7.2 por
apresentarem o maior e o menor parametro de rede. Pela figura, o valor de n que
satisfaz a condi¢ao de polarizagdo negativa é n = 0, para uma faixa de n, entre
0,3 e 2,0. Este intervalo de n, é razodvel para as ligas de Heusler baseadas no
Col11, 39, 81].

A figura 7.3 mostra a curva de polarizagao dos elétrons de condugao p(r;)
para algumas ligas de Heusler. A polarizagio foi calculada até o oitavo vizinho
magnético segundo a equagao 7.5 em fungio de n, com 7 = 0. Em todos os casos
a polarizacao é negativa para n, na faixa de 0,3 a 1,75 elétrons por atomo.

A escolha de n, para uma liga é dificil de ser feita, assim Gorlich et al[39)

sugeriram que o valor de n, deva ser tratado como um paradmetro livre. Desta
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P(ny)

Figura 7.3: Curva de polarizagio dos elétrons de condugdo para ligas de Heusler

forma, os valores escolhidos de n, foram tais que reproduzissem o comportamento
geral de CHM em funcdo da natureza quimica do elemento Y, ou seja, o aumento
do CHM com aumento da densidade de elétrons de condugio[82]. Os dados
apresentados na figura 7.3 permitem escolher valores de n, que reproduzem
muito bem o comportamento da polarizagido com o valor de campo determinado
experimentalmente. ‘ _

Considerando que o valor do CHM reduzido no !®'Ta nio depende da natureza )
quimica do elemento Z, na tabela 7.4 sio apresentados os valores médios do ;
CHM reduzido no Ta, o, kr e a polarizacido p(r;) considerando o mesmo Y para .
diferentes Z.

A figura 7.4 mostra o valor da polarizagio média e o CHM reduzido médio
experimental em fungio do elemento de transicio Y. Pela figura verifica-se que
o célculo da polarizacio estd em acordo com os valores experimentais. Deve
ser ressaltado aqui que a forma geral do comportamento tedrico é fortemente
dependente do valor de n,, que é diferente para cada grupo quimico a que Y
pertence.
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Tabela 7.4: Valores médios do chm reduzido, polarizagio e dos parametros usados

nos calculos.

Hro/pco (av.) | no b | kr (av.) | Zp (av.)
alloy (kOe/ug) | (av.) | (av.)| A A-3

Co,ScZ -361(78) 049 | 1.77 | 1.02 | -0.319
Co,TiZ -429(42) 051 | 1.77 | 1.06 | -0.384
Co,ZrZ -544(106) | 0.61 | 1.72 | 1.07 | -0.485
CoHIZ | -577(111) | 0.63 | 1.72 | 1.10 | -0.517
Co,VZ -171(13) 159 | 1.34 | 156 | -0.153

Co,NbZ |  -200(21) 1.55 | 1.35 | 1.52 | -0.188
Co,TaAl |  -208(47) 155 | 1.35 | 1.52 | -0.190
Co,CrAl | -156(42) 1.60 [ 1.34 | 155 | -0.139

0 0.0
[ = Hy,l Moo (exp) T
-100 ': [ N, Zp N "A -: "0-1
200 | ",::,' - 1 -0.2
"3 300 A ;",:’:’ 1-0.3
3(.J ! \~~\A :':': j-o ' ;ﬁ
> l S :’l,’:: 4
i -400 :- ‘ \\A 'l: 4
. el 4-0.5
-500 | .
i Mol d 41-0.6
-600
1 1 1 1 i - ! 1 _0.7

Sc Ti Zr Hf V Nb Ta Cr

Figura 7.4: Polarizacdo média e CHM reduzido médio em fungio de Y.
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7.2. Ligas do tipo Co,Y]_,Y2Z

O resultado das ligas de Heusler do tipo Co;Y]_,Y2Z, estao resumidos na tabela
7.5. Como a analise por difracdo de raio-X nao revelou a presenga de outras
fases atribuimos para as ligas, onde foram observados mais de uma frequéncia
magnética, a presenga de outros sitios ocupados pelo nicleo de prova.

Os resultados do campo hiperfino magnético no ®!'Ta no sitio Y das ligas
Co;Y!__Y2Al onde Y! = Ti e Y? = V, Nb mostram que o campo aumenta
gradualmente em valor absoluto com o aumento da concentracdo de elétrons de
conducdo para 0<x<0,8 e diminuem para x = 1. No sistema Co;V;-,;Cr;Al
a variagao no valor do campo em fungdo da concentragdo x é similar porém,
menos acentuada atingindo um valor méximo em torno de 80% da concentragéo
de Y2 Para as ligas onde Z = Sn, os resultados indicamm que o CHM diminui
bruscamente em valor absoluto quando x = 0 muda para x = 0,2. Para valores
entre 0,2<x<1,0 o CHM também diminui em valor absoluto porém é menos
acentuada. A figura 7.5 mostra o comportamento do CHM no '®'Ta em funcio

do aumento da concentragido Y2. A linha que une os pontos é um guia visual.

0
- ®= CoV, CrAl
- & Co,Ti, VAl
1004 __----- - - &~ Co,Ti, Nb Al }
1 ---- S - v Co,Ti, V,Sn 4
Sael - .‘-__~- _,:7 fL
- - -
- 4 TSwy. e e = - M)
200 T $¢ """""" - * Tl '," ll’;‘
R P - ’
ﬂ ﬁ 2 TTERAm emmIo T ., v I'I’ B
’ .. . .,
I '300" I‘ ‘\ ‘\\ l’ ,’
4 ~ ~ ‘s
’ o Seeo ¢—’ ’
- ) .~ L
4 ~. L’
'400" / pEy L
/
4
{I
-500 L ] ] T L] T T . T
0 20 40 60 80 100

Concentragao de %Y?2

Figura 7.5: Campo hiperfino magnético em fungao da concentragao x.
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\ Tabela 7.5: Valores

: (#eo)s Tey (wr), CHM e CHM reduzido.

| KCo T, Wy, Hr, (77 K) Hro/pco
| liga (1B) (K) (Mrad/s) (kQe) (kOe/up)
| Co,Tip2NbpgAl | 0,9440,02 | 327+£0,5 | 2448 £ 85 | -393 & 14 (72%) | -418 £ 17
| 331 £16 |-534+3(28%) |-56+3
| Co,Tig4NbogAl | 0,7740,01 | (290) | 1863 £ 73 |-299 4 12 -388 £ 17
| Co,TigsNbo4Al | 0,5540,01 | 26240,5 | 1578 £ 38 | -253 + 6 -460 + 14
| Co,TipgNbg2Al | 0,5640,01 | 253+£0,5 | 1368 + 26 | -220 + 4 -393 £ 10
Co,Tip2VogAl | 0,9740,02 | 313+0,5 | 2120 &+ 67 | -340 £ 11 -351 + 14
Co,Tip4aVoeAl | 0,684+0,01 | (288) | 1621 £ 56 |-260 & 9 (30%) |-382 % 14
434 £23  |-70 £4 (70%) |-103 +6
CoTioeVo4Al | 0,5040,01 | 24740,5 | 1583 &+ 65 | -254 + 10 (40%) | -508 + 22
585 + 33 |-94 +5 (60%) |-188 % 11
Co,TiogVo2Al | 0,5140,01 | 207+0,5 | 1399 & 38 | -225 + 6 441 + 15
Co,Tig2Vo,gSn 0,88 1488 + 73 | -239 £ 12 (79%) | -272 + 34
2482 + 249 | -399 £ 40 (21%) | -453 & 69
Co,Ti0.4Vo S0 0,91°¢ 805 4+ 35 |-129 46 (3%) |-142 £17
1219 + 94 | -196 £ 15 (97%) | -215 £ 29
Co,Tig,6Vo,45n 1,07 1348 + 52 | -217 £ 8 (60%) | -203 + 20
800 4+ 36 | -129 & 6 (40%) |-121 & 13
Co,TipgVo2Sn 0,98 1484 4+ 30 |-238 £ 5 (26%) |-243 £ 25
990 + 64 | -159 + 10 (74%) | <162 + 19
Co2Vo,2Cro Al 0,90' [ 320t | 1205+ 54 |-193 + 9 (63%) |-214 + 26
754 £ 31 | -121 £ 5(37%) |-134 £ 16
Co,Vo,4CrogAl 0,95 | 345t | 961 £21 [-154 43 -162 + 17
Co2Vo,6Cro 4Al 0,90t | 335" {862 +25 |-138 +4 (43%) |-153 £+ 18
284 + 11 | -46 £ 2 (57%) |-51+6
Co, Vo gCrop oAl 0,811 | 315t 644 £45 |-103 £+ 7 (30%) |-127 + 18
240 £ 24 | -39 +4 (70%) | -48 +8

ref.: o[11]; $[12]

Para uma melhor discussio dos resultados, os valores de campos medidos foram
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divididos pelo pc, em cada caso, obtendo-se o chamado campo reduzido, assim
os efeitos dos diferentes valores de momento magnético no Co sdo eliminados. Os
valores de CHM reduzidos estao na tabela 7.5, € a figura 7.6 mostra a variagdo do

campo reduzido em fungao da concentragio Y2 para as ligas Co,Y1_,Y2Z.

2004 o o e
A ~&—Co,Ti, VAl
—8—Co,Ti, V,8n
100- .h‘_x_\,“\\\\\_jijfgiw
o 04 ) g .
2 00]
5 -1004 e
g 2007 A N
= -300- ¢
G -400- T~ / e,
-500- ~
00— :

00 02 04 06 08 10
Variagao de x

Figura 7.6: Variagio do CHM reduzido em fun¢io de Y2 nas ligas Co,Y!__Y2Z.

1—x * x

Da figura 7.6 é possivel observar que os valores de campo reduzido para o
sistema Co,Ti;_,V Al aumenta em valor absoluto para x entre 0<x<0,4 e entre
0,4<x<1,0 o CHM reduzido diminui em valor absoluto. Para as ligas do tipo
Co,Ti;_;Nb,Al a variaciao do campo reduzido é similar. Para as ligas contendo
Cr o campo reduzido é praticamente constante em todo intervalo de x, notando-se
apenas um ligeiro aumento no valor absoluto do CHM reduzido para x = 0,8.

O CHM reduzido para as ligas Co,Ti;_,V.Sn diminui bruscamente em valor
absoluto quando x = 0 muda para x = 0,2, tornando-se praticamente constante
para 0,2<x<1,0, porém, em x = 0,8 ocorre novamente um aumento no valor
do CHM reduzido. Este comportamento é diferente quando comparado com os
resultados de espectroscopia Mossbauer obtidos por Dunlap e Stroink[11] no sitio
Z sobre o '?Sn. Os autores observaram que o CHM reduzido diminui linearmente

para 0<x<0,6 sendo 0,6<x<0,8 praticamente constante, aumentando levemente
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em x = 1,0. Os autores concluiram que a diminui¢io do CHM reduzido sobre o Sn
estaria relacionada com o aumento na densidade dos elétrons de condugao causada
pelo aumento da concentragiao de Y2. Este comportamento foi demonstrado pelos
autores calculando a densidade de elétrons de condugio nesta série de ligas para
0<x<1,0, usando o modelo de Blandin-Campbell[32, 33]. Uma conclusio similar
nao pode ser tirada para os valores de CHM reduzido nestas ligas no ®'Ta, a
menos que a densidade de elétrons de condugio diminua rapidamente quando x
= 0 muda para x = 0,2, permanecendo praticamente constante para 0,2<x<1,0.

O comportamento do CHM reduzido para as ligas com Z = Sn é diferente do
observado para as outras ligas quaternarias com Z = Al, ndo sendo compreendido
com os dados disponiveis, uma vez que para as ligas ternarias do tipo Co,YSn, os
valores de campos observados estao dentro da sistematica observada.

Os célculos tedricos para as ligas quaternarias foram realizados utilizando o
modelo de Blandin e Campbell|32, 33]. O célculo da polarizagdo (po) em funcao
do nimero de médio de elétrons de conducdo (ng) foi feito até o oitavo vizinho
magnético (equagdo 7.5) para todas as ligas. A figura 7.7 mostra a curva de
polarizagdo em func¢io de np com 1 = 0 para as ligas da série Co2T1;-Nb Al
As curvas de polarizacdo em fungdo de ng para as outras ligas sdo similares. Em
todos os casos os valores de ng que satisfazem a condigao de polarizagao negativa
estao na faixa de 0,3<x<1,75. O valor de ng foi calculado a partir dos valores de
ng das ligas ternarias, levando em conta o peso relativo de cada liga ternaria de

acordo com a seguinte equagao:

no = (1 — z)ng(CoY' Z) + zno(Co,Y?Z) - (1.7)

onde ng(CoyY'@Z) é o valor de ng para liga ternaria. Os valores de ng foram
tirados da referéncia [82]. O resultado dos cdlculos para cada liga estdo resumidos
na tabela 7.6.

Na figura 7.8 esta representada a variagdo do CHM reduzido e a polarizagao em
fungio da concentragdo x para as ligas Co; Y} _,Y2Z. A figura mostra que os valores
obtidos de ng fornecem um valor de polarizacdo que reproduz qualitativamente as
tendéncias observadas experimentalmente da variagio do CHM reduzido no sitio
do 181 Ta para a maioria dos casos. Para o sisterna Co;Ti;-,V,Sn os valores obtidos

da polarizagao nao reproduzem a sistemdtica observada experimentalmente para
0,2<x<0,8.
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Tabela 7.6: Valores de ng e pg para as ligas Co,Y1__Y2Z.

l-r "z

x=10 x = 0,2 x=104 x=06 | x=08 x = 1,0

Ligas o | Po | Mo | Po { Mo | Po | Mo | Po | Mo | po | mo | P
Co,Ti;_.Nb,Al | 0,50 | -0,38 | 0,71 | -0,62 { 0,92 | -0,56 | 1,13 | -0,56 | 1,34 | -0,42 | 1,55 | -0,
Co,Ti;_. VAl | 0,50 | -0,38 | 0,72 | -0,61 | 0,94 | -0,60 | 1,15 | -0,59 | 1,37 | -0,42 | 1,59 | -0,
Co;Tiy—VSn | 0,50 {-0,34 | 0,72 | -0,55 | 0,94 | -0,53 | 1,15 | -0,53 | 1,37 | -0,38 | 1,59 | -0,
Co,V;-.Cr Al | 1,59 | -0,16 | 1,59 | -0,16 | 1,59 -0,16 1,60 | -0,15 | 1,60 | -0,15 | 1,60 | -0,

Para efeito de comparacgao, foi feito cilculo do nimero médio de elétrons
de conducio usando a equacdo 7.6. Os resultados que foram obtidos para a
polarizacdo sio inconsistentes com a tendéncia de CHM reduzidos observada
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experimentalmente, pois em todos os casos foi obtida polarizagao positiva, o que
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contradiz nossos resultados experimentais. Assim, o cédlculo de ng pela equagao
7.6 nio é adequado para estas ligas.

O céalculo da polarizagio feito a partir da equagao 7.7 mostrou uma
concordancia bastante razodvel com as tendéncias gerais de CHM obtidos
experimentalmente. Como existe uma forte dependéncia entre o nimero de
elétrons de condugio (ng) e a polarizagdo (po), no deve ser tratado como um
parametro livre, a ser determinado fenomenologicamente. Diante do quadro
apresentado, o modelo de Blandin-Campbell usado para calcular o CHM no sitio
do '®'Ta nas ligas de Heusler mostrou ser adequado para prever as tendéncias
gerais de campos no sitio de dtomos ndo magnéticos.
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Conclusoes

As ligas de Heusler Co,YZ constituem excelentes sistemas para o estudo das
propriedades magnéticas em compostos metdlicos. Esta facilidade é devida ao
fato deste sistema apresentar uma grande diversidade de ligas face ao nimero
de combinacdes de elementos quimicos, e também, da possibilidade de combinar
elementos quimicos de grupos diferentes em proporgdes até nao estequiométricas.

O estudo de CHM em um sitio ndo magnético possibilita uma melhor
compreensaoc dos varios mecanismos que originam os CHM transferidos as
impurezas ndo magnéticas, o efeito dos elétrons de condugao, e a dependéncia
da natureza quimica dos elementos sobre estes campos para cada familia de ligas.

Os resultados apresentados neste trabalho e os resultados que foram
compilados de trabalhos anteriores mostram que o CHM reduzido no sitio do
18iTa sio todos negativos (onde os sinais foram medidos) e dependem da natureza
quimica do elemento de transi¢ao Y, sendo praticamente insensiveis a natureza
quimica do elemento Z. As medidas de CHM no sitio Z com '*Sn tém revelado que
o campo magnético transferido é positivo, além de apresentar uma dependéncia
do elemento de transicio Y. O valor de CHM reduzido tanto no sitio do '®'Ta
quanto no '°Sn aumenta levemente dentro de um mesmo grupo com o aumento
do nimero quantico principal da camada d.

No sitio do ®Ta o CHM para as ligas de Heusler baseadas no Co do tipo
Co2YZ comporta-se da seguinte maneira:

e 0os CHM reduzidos aumentam em valor absoluto com o aumento da valéncia

do elemento Y quando este muda do grupo III-B (Sc) para o grupo IV-B
(T, Zr, HI).
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e quando o elemento de transi¢ao pertence ao grupo V-B (V, Nb, Ta) o CHM
diminui drasticamente em valor absoluto.

e para Y do grupo VI-B (Cr), ocorre também uma diminuigdo no valor
absoluto do CHM reduzido, porém a diminuigdo no valor do campo nao
é tao drastica.

Os célculos teéricos feitos pelo modelo de Blandin-Campbell[32, 33]
reproduziram a tendéncia geral da sistematica experimental. Os resultados dos
calculos mostram que entre os grupos II1I-B e IV-B o nimero médio de elétrons
de condugdo aumenta um pouco e na mudanca do elemento de transicdo Y para o
grupo V-B ou VI-B, mesmo havendo um aumento consideravel do nimero médio
de elétrons de condugio o valor do campo reduzido diminui, seguindo a tendéncia
observada experimentalmente.

O modelo de Blandin-Campbell usa a extensio RKKY[32], que é um
mecanismo baseado na suposi¢do que o acoplamento de spin € essencialmente
devido a elétrons d que estdo localizados (d;) no ion magnético com elétrons s
pertencentes a banda de condugao. Por outro lado, M. B. Stearns[25, 26, 28] sugere
que pode ocorrer um acoplamento muito semelhante entre elétrons d itinerantes
(di) na banda de condugio com elétrons localizados (d;). Esse acoplamento seria
estendido além do primeiro vizinho magnético.

Esta hipdtese poderia dar uma possivel explicagio para o aumento do valor
absoluto do campo reduzido no ¥ Ta dentro de um mesmo grupo, quando ocorre
uma mudanca da camada externa do tipo d. O aumento no campo seria devido ao
efeito do tamanho atémico do elemento Y, uma vez que a mudanga da camada d,
por exemplo 3d para 4d e para 5d, levaria a uma maior contribui¢io na densidade
de elétrons de condugao para um atomo maior dentro do grupo devido a uma
maior delocalizagido dos elétrons das camadas mais externas.

Uma evidéncia deste fato surge ao comparar o valor do p¢, listado na tabela
7.2 de uma familia de ligas contendo o0 mesmo Z para diferentes Y do mesmo grupo.
O valor do p¢,, dentro do erro experimetal diminui com o aumento do numero
quéntico principal da camada d. A diminuigao no valor do momento magnético
localizado no Co indica que o niimero médio de elétrons que contribuem para
formar o momento magnético ¢ menor e consequentemente um majior nimero de
elétrons d contribuem para a banda de condugao.
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As ligas de Heusler quaternarias (Co;Y]_,Y2Z) estudadas neste trabalho
apresentam caracteristicas muito interessantes nas suas propriedades. A presenca
de dois elementos pertencentes a grupos quimicos diferentes, mesmo em baixas
concentragoes, provocam modificagdes na temperatura de Curie, momento
magnético, parametro de rede e no valor do campo hiperfino.

Para as ligas Co,Y!__Y2Al o comportamento do campo reduzido é semelhante
em todos os sistemas, porém para as ligas com Z = Sn, o comportamento do campo
é contrario ao observado nas outras ligas quaterndrias. Para as ligas quaternarias
contendo Sn nio compreendemos o comportamento do campo reduzido observado,
uma vez que, as ligas terndrias contendo Sn encaixam-se dentro da sistematica
observada.

O modelo de Blandin-Campbell usado nos calculos tedricos, reproduziu
qualitativamente as tendéncias de campos observadas experimentalmente a partir
do célculo do nimero de elétrons de condugio feitos pela equagio 7.7. O tnico
sistema que os resultados tedricos ndo mostraram uma boa reprodutibilidade com
valores experimentais foi para as ligas Co,Ti; -V, Sn. O cédlculo do nimero médio
de elétrons de conducgio, seguindo a proposta de Dunlap ndo mostrou concordancia
com os dados experimentais pois para algumas ligas, o valor da polarizagao obtida
a partir do nimero de elétrons de condugédo € positiva, o que nao concorda com os
resultados experimentais. Assim fica claro que esta maneira de calcular o numero
de elétrons de conducio para estas ligas de Heusler no sitio do '®'Ta pode nao ser
adequada.

Os resultados apresentados neste trabalho mostram que o modelo de Blandin-
Campbell pode ser aplicado para as ligas de Heusler baseadas no cobalto, porém
deve ser feita a ressalva que o valor do nimero de elétrons de condugao para cada
sistema de ligas deve ser determinado fenomenologicamente.

Quanto ao comportamento do CHM no sitio Y, diante dos dados disponiveis,
em conjunto com os obtidos neste trabalho, verifica-se que o campo transferido
a impureza n3o magnética se comporta como o de impurezas ndo magnéticas
diluidas em matrizes magnéticas tais como: Fe, Co e Ni, e o seu valor apresenta
uma forte dependéncia do elemento Y.

Para ampliar o nimero de informagoes relativas ao comportamento de CHM
nestes sistemas de ligas seria interessante fazer medidas adicionais de campos no
sitio do '®'Ta nos sistemas Co;Y}_,Y2Sn (Y = Sc, Zr, Hf, V), para verificar
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se os valores de campos se comportam da mesma maneira que o sistema
Co;Ti1-zVzSn, e também nos sistemas CoaNbAl;_.Sn, e Co,CrAl,_,Ga, para
verificar a influéncia do elemento Z nestas ligas uma vez que se tentou medir
o campo das ligas quando x = 1 em trabalhos anteriores[74] e neste trabalho.
Uma outra sugestao para trabalhos futuros é fazer as medidas no sitio Z das ligas

quaternérias estudas neste trabalho utilizando como ponta de prova o '1Cd.
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